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∅ Durchmesser     [mm] 
βij inverse Permittivität     [VmA
-1s-1] 
χ maximales Signalrauschen    [1] 
∆ϕ relative Phasenlage ϕ1-ϕ2    [1] 
δ Verlustwinkel     [°] 
ε Dielektrizitätskonstante (Permittivität)  [AsV-1m-1] 
ε0 dielektrische Feldkonstante (=8,85E
-12)   [AsV-1m-1] 
εrel relative Dielektrizitätskonstante    [1] 
ϕ absolute Phasenlage (Anteil der rhomboedrischen Phase) [1] 
λ Wellenlänge     [nm] 
Γ Sicherheitsfaktor     [1] 
π mathematische Konstante Pi=3.14159265…  [1] 
θ Phasenwinkel     [°] 
Θ Einstrahlwinkel     [°] 
ρ spezifische Dichte     [kg m-3] 
σE Poisson’sche Querkontraktionszahl   [1] 
aR Gitterparameter a der rhomboedrischen Phase  [nm] 
aT Gitterparameter a der tetragonalen Phase   [nm] 
A Amplitude      [1] 
Aij Fläche      [mm
2] 
A (tief) Antiresonanz 
Ab (tief) bei der Aufheizung 
Auf (tief) bei der Abkühlung 
cij Elastische Steifigkeit     [Nm
-2] 
cT Gitterparameter c der tetragonalen Phase   [nm] 
C Kapazität      [F] 
CT freie (ungeklemmte) Kapazität    [F] 
dij piezoelektrische Ladungskonstante    [m V
-1] 
D (hoch) bei konstanter dielektrischer Verschiebung 
Di dielektrische Verschiebung    [Cm
-2] 





eff (tief) effektiver Wert 
E (hoch) bei konstantem elektrischem Feld 
EA Aktivierungsenergie     [J] 
Ei elektrisches Feld     [kV mm
-1] 
f Frequenz      [Hz] 
fR,fA Resonanz- und Antiresonanzfrequenz   [Hz] 
fm,fn Frequenz des Impedanzminimums   [Hz] 
 bzw. -maximums 
fs,fp Serien- und Parallel- Resonanzfrequenz   [Hz] 
gij piezoelektrische Spannungskonstante   [Vm N
-1] 
keff effektiver piezoelektrischer Koppelfaktor   [%] 
k15 piezoel. Koppelfaktor (Schermode)   [%] 
k31 piezoel. Koppelfaktor (Transversalmode)   [%] 
k33 piezoel. Koppelfaktor (Longitudinalmode)   [%] 
kp piezoel. Koppelfaktor (Planarmode)   [%] 
kt piezoel. Koppelfaktor (Dickenmode)   [%] 
l Länge      [mm] 
m Masse      [kg] 
Ni Frequenzkonstante     [Hz m] 
P Polarisationsvektor (Dipolmoment)   [Cm] 
Qm mechanische Güte     [1] 
r Radius      [mm] 
R (tief) Resonanz 
Rh rhomboedrische Phase 
sij elastische Nachgiebigkeit    [m
2 N-1] 
S (hoch) bei konstanter Dehnung 
Si Dehnung      [1] 
t Dicke      [mm] 
q mechanische Spannung    [N m-2] 
T Temperatur     [°C] 
Tet tetragonale Phase 
TC Curietemperatur     [°C] 





tanδ dielektrischer Verlustfaktor  
U elektrische Spannung     [V] 
vi Schallgeschwindigkeit     [m s
-1] 
X PbZrO3- Anteil     [1] 





FEM  Finite Elemente Methode 
FESEM  Rasterelektronenmikroskop mit Feldeffekt Kathode 
P  Bleioxid PbO 
PT  Blei- Titanat PbTiO3 
PZ  Blei- Zirkonat PbZrO3 
PZT  Blei- Zirkonat- Titanat Pb(Zr,Ti)O3 
REM  Rasterelektronenmikroskop 
SKN  Strontium- Kalium- Niobat Sr(K,Nb)O3 
SKNXXX  Pb(ZrXX.XTi1-XX.X)O3-Sr(K0,25 Nb0,75)O3 
XRD  Röntgen- Diffraktometer 
/XX/  Referenz auf Formelsatz XX 
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1.1 Piezoelektrische Werkstoffe 
 
Seit der Entdeckung der piezoelektrischen Eigenschaften von polykristallinen 
Ferroelektrika [SHI-52, SAW-53], hat sich Blei- Zirkonat- Titanat (Pb(Zr,Ti)O3 oder kurz 
PZT) zu einem der wichtigsten ferroelektrischen Werkstoffe in der Technik entwickelt. 
Bei den Ferroelektrika liegt auf Grund eines nicht zentrosymmetrischen Aufbaus des 
Gitters eine spontane Polarisation in jeder Elementarzelle vor. Die elementaren 
Polarisationsvektoren ordnen sich zu Domänen, die in einem äußeren elektrischen Feld 
permanent in eine Vorzugsrichtung ausgerichtet werden können. Die  durch diese 
Polarisation erzeugte Anisotropie der elektromechanischen Eigenschaften im Werkstoff 
bildet die Grundlage der technischen Nutzbarkeit polykristalliner, keramischer 
Werkstoffe als elektromechanische Wandler. Piezokeramiken zeichnen durch deutlich 
geringere Herstellungskosten und die Möglichkeit einer nahezu beliebigen Formgebung 
aus. So können aus polykristallinen Keramiken Folien, Fasern, Multilayer, Hohlkörper 
und Komposite hergestellt werden. Durch Anpassung der chemischen 
Zusammensetzung, des Gefüges, der Phasenlage, der Dotierungen, sowie der 
Sinterparameter können die Materialien an die Anforderungen des Nutzers angepasst 
werden. Die Rolle der Phasenlage, also der Anteile  von rhomboedrischer und 
tetragonaler Phase, bei der Entstehung der jeweils charakteristischen Eigenschaften, 
wurde bereits in einigen Veröffentlichungen beschrieben [ISU-80, KAL-83, HEL-00]. 
Diese Arbeit vertieft diese Ergebnisse durch die systematische Untersuchung einer 
Variation des Zr/Ti Verhältnisses anhand des Werkstoffsystems PZT/SKN. 
 
Der sachgemäße Einsatz der piezoelektrischen Werkstoffe erfordert die Kenntnis der für 
die Anwendung relevanten elektromechanischen Eigenschaften. Auch die Modellierung 
von ferroelektrischen Werkstoffen kann nur bei genauer Kenntnis der vollständigen 
elektrischen, mechanischen und elektromechanischen Eigenschaften des Materials 
erfolgen. Diese Eigenschaften werden durch die elastischen, dielektrischen und 
piezoelektrischen Konstanten beschrieben. Diese Arbeit konzentriert sich auf die 
experimentelle, vollständige  Bestimmung der Komponenten der elektromechanischen 
Eigenschaftsmatrix. Mit dieser Eigenschaftsmatrix wird das lineare Verhalten eines 




Feldstärke oder geringer Druck) beschrieben und ermöglicht die Modellierung und das 




In dieser Arbeit sollen die Zusammenhänge zwischen den makroskopischen, 
elektromechanischen Eigenschaften des piezokeramischen Materialsystems PZT/SKN und 
der Struktur (Elementarzelle), dem Phasenanteil, wie auch der chemischen 
Zusammensetzung aufgedeckt werden. Hierzu werden systematische Untersuchungen 
dieser Zusammenhänge anhand von gemessenen Eigenschaftsprofilen der Mischreihe 
eines ausgewählten piezokeramischen Werkstoffsystems (PZT/SKN) durchgeführt.  
Ziel ist es, mit Hilfe von einfachen Messungen verallgemeinerungsfähige Regeln zu den 
Struktur- Eigenschaftsbeziehungen zu entwickeln.  
Hierbei sollen Methoden entwickelt werden, piezoelektrische Materialien zuverlässig, mit 
hoher Genauigkeit und mit einem effektiven Messverfahren zu charakterisieren. Die 
Ergebnisse sollen in FEM- Modelle integriert und zur Modellierung realer 
Problemstellungen in Standardsoftware, wie zum Beispiel ANSYS, eingesetzt werden. 
Weiterhin sollen Wege aufgezeigt werden, wie unter Zuhilfenahme allgemeiner 







Zur Durchführung dieser Arbeit wurden von der Firma CeramTec 20 
Zusammensetzungen (Versätze) des polykristallinen, piezokeramischen Werkstoffsystems 
Pb(ZrXTi1-X)O3-Sr(K0,25Nb0,75)O3 (PZT/SKN) [HEL-99] zur Verfügung gestellt. Bei den 
einzelnen Versätzen wurde der PbZrO3- Anteil im Bereich von X=0,48 bis X=0,58 in 
Schritten von 0,005 variiert. Das Gefüge wurde beim Herstellungsprozess 
(Pulverherstellung, Pressen, Sintern) so eingestellt, dass die Unterschiede in der 
Korngrößenverteilung aller Versätze vernachlässigbar gering sind (siehe Abschnitt 6.1).  
Eine solche Versatzreihe ermöglicht die systematische Untersuchung der 
Werkstoffeigenschaften in Abhängigkeit vom PbZrO3- Anteil über den morphotropen 





Zur vollständigen Beschreibung der Werkstoffeigenschaften werden die mechanischen, 
elektrischen und elektromechanischen Materialkonstanten eines Versatzes entsprechend 
DIN EN 50324 [DIN-02] bestimmt. Hierzu werden die notwendigen fünf Probenformen 
hergestellt, mit Elektroden versehen und gepolt.  
Zur Bestimmung der einzelnen charakteristischen Materialkonstanten nach DIN EN 
50324 [DIN-02]  ist es notwendig, die charakteristischen Resonanz- und 
Antiresonanzfrequenzen an den 5 Probenformen der Versätze mit einem 
Impedanzanalysator zu messen. Um den Phasenübergangsbereich realitätsnah 
abzubilden, sollte dies nicht durch die Variation des PbZrO3- Anteils, sondern auch durch 
die Variation der Temperatur durchgeführt werden.  Im Gegensatz zu den oben 
genannten üblichen Hochdurchsatzverfahren wird in dieser Arbeit zusätzlich besonderer 
Wert auf das temperaturabhängige Verhalten (im Temperaturbereich von -200°C bis 
200°C) gelegt. Das Materialverhalten kann so im gesamten Anwendungsbereich des 






























































































































_áäÇ=NW Schema zur experimentellen Bestimmung der linearen Materialeigenschaften durch 
Kleinsignalmessungen nach DIN / Helke [DIN-02, HEL-02] 
 
Die so bestimmten Materialeigenschaften werden anschließend entsprechend des im 
Standard vorgegebenen Schemas (Bild 1) berechnet [HEL-02]. Die zu diesem Schema 
gehörigen Formeln werden in Abschnitt 5.3.1 beschrieben. Die Komponenten der 
Eigenschaftsmatrix werden abschließend unter zu Hilfenahme von redundanten 
Messergebnissen mit der Least- Squares- Methode optimiert, um die Genauigkeit zu 
verbessern und die Fehlerfortpflanzung bei der Berechnung zu minimieren. 
Die notwendigen Berechnungen sind hierbei sehr aufwendig und bei Datenmengen bis 
zu 2000 Punkten und einem Zeitaufwand von 8h je Messung ist es notwendig, sowohl 
die Messung als auch die Berechnungen zu automatisieren. Zu diesem Zweck muss 
geeignete Mess- und Berechnungssoftware entwickelt werden.  
Zur Durchführung der Messreihen wird ein Impedanzanalysator (HP 4194A) mit einem 
Stickstoff gekühlten Kryostaten (Oxford CF1200), einem Mess- PC, sowie einem 
zusätzlichen Temperaturmessgerät (Ahlborn 2390-4, Pt100) kombiniert.  
Die einzelnen Messungen werden mit der eigens dafür entwickelten Software Piezolab 




vollständigen piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix wird Piezolab TENS verwendet. [PIE-
01] 
Die Struktur- Zusammensetzungs- Eigenschaften- Korrelation wird durch  Röntgen- 




2.1 Klassifizierung dielektrischer Keramiken 
 
Dielektrische Keramiken sind hochohmige Werkstoffe, die eine Vielfalt technisch 
nutzbarer physikalischer Phänomene zeigen. Diese werden nachfolgend kurz erläutert. 
Die Dielektrika werden entsprechend ihrer Eigenschaften in lineare Dielektrika, 
Piezoelektrika, Pyroelektrika und Ferroelektrika eingeteilt (wobei die nachgestellten 
Kategorien jeweils Untermengen der vorherigen sind). Jede dieser Werkstoffgruppen 
zeichnet sich durch charakteristische Eigenschaften aus, die ihre dielektrischen, 
pyroelektrischen, bzw. elektromechanischen Eigenschaften bewirken. Aus der 
Überlagerung und Interaktion dieser Effekte ergeben sich die spezifischen Eigenschaften 
des jeweiligen Werkstoffs. 
 
2.1.1 Wirkung elektrischer Felder auf dielektrische, keramische Werkstoffe 
 
Dielektrika sind Isolatoren, in denen ein äußeres elektrisches Feld Verschiebungen von 
gebundenen Ladungen hervorruft. Bei den Dielektrika und Piezoelektrika entstehen 
durch diese Verschiebungen lokale Dipole. Bei den Pyro- und Ferroelektrika werden 
zusätzlich die bereits vorhandenen Dipolmomente im Feld bleibend ausgerichtet. Diesen 
Vorgang bezeichnet man als Polung.  
In Ferroelektrika sind drei Mechanismen für die Polung verantwortlich:  
- Deformation der Elektronenhülle von Atomen (reversibel, elastisch) 
- Verschiebung von Ionen um eine Gleichgewichtslage oder im Gitter (reversibel, 
elastisch) 







_áäÇ=OW  NaCl- Kristall. Mitte: Die Na- (grün) und Cl- (violett) Untergitter werden im elektrischen Feld 
gegeneinander verschoben und erzeugen eine entgegen gerichtete Ladungsverschiebung. 




Die reversible, elastische Form- Änderung, die ein Dielektrikum beim Anlegen eines 
elektrischen Feldes erfährt wird als Elektrostriktion bezeichnet. Bei der Elektrostriktion ist 
das Vorzeichen der Feld- induzierten Deformation unabhängig von der Richtung des 
elektrischen Feldes (Bild 2, Mitte). Durch Druck kann auf den Oberflächen eines 
ausschließlich elektrostriktiven Dielektrikums keine Ladung induziert werden. Eine 
inverse Elektrostriktion existiert also nicht (Bild 2, rechts). 
Irreversible elektrostriktive Prozesse, wie sie z.B. bei in dielektrischen Flüssigkeiten 
vorkommen, werden in dieser Arbeit nicht berücksichtigt. 
Bei den Piezoelektrika hängen Art der Form- Änderung und elektrische Eigenschaften 
von der Stärke und Art (Frequenz, Kurvenform, etc.) des anregenden elektrischen Feldes 
ab. Hierbei können Effekte von verlustarmen, harmonischen Schwingungen (z.B. Quarz 
bei kleinen Feldstärken) bis hin zur makroskopischen, plastischen Verformung 
(remanente Dehnung bei der Polung von PZT) erzeugt werden. Die einzelnen Effekte der 





2.1.2 Piezoelektrizität einkristalliner und keramischer Dielektrika 
 
Die Piezoelektrika sind Dielektrika, die den piezoelektrische Effekt zeigen. Bei 
piezoelektrischen Werkstoffen löst mechanischer Druck eine Ladungsverschiebung 
(Polarisation) aus (direkter piezoelektrischer Effekt). Umgekehrt lösen elektrische Felder 
einen Spannungszustand und somit eine Deformation eines Kristalls aus (reziproker oder 
inverser piezoelektrischer Effekt). Diese Effekte treten nur in Ionenkristallen der 
Kristallklassen ohne Symmetriezentrum auf. 20 der 32 Kristallklassen sind piezoelektrisch 
[WEH-03]. Der bekannteste Vertreter der Piezoelektrika ist der Quarz (siehe Bild 3). 
 
 
_áäÇ=PW  Bauprinzip von α- (Tieftemperatur-) Quarz (offene Kreise: O- Atome, gefüllte Kreise: Si- Atome). 
Rechts: Entstehung eines Dipolmomentes bei Deformation senkrecht zur c- Achse 
 
Da beide Effekte miteinander gekoppelt sind, entstehen bei äußerer mechanischer 
und/oder elektrischer Anregung Schwingungen. Abhängig von der Geometrie der 
jeweiligen Probe bilden sich bei entsprechender periodischer Anregung charakteristische 
Resonanzfrequenzen. Diese Frequenzen sind charakteristisch für bestimmte, der 
jeweiligen Probenform und Polarisationsrichtung zugeordnete, Schwingungsmoden. Auf 
diesem Prinzip basiert beispielsweise die Anwendung von präzise zugeschnittenen 
Quarzeinkristallen als Frequenznormal. 
Da diese Frequenzen indirekt die elektromechanische Kopplung des Materials 
beschreiben, können sie entsprechend den Messstandards [DIN-02, DIN-88, IEC-76, IEE-




Das elektromechanische Verhalten der Piezoelektrika wird durch die piezoelektrischen 
Koeffizientenmatrizen d, g, e oder h beschrieben. Diese Koeffizienten beschreiben die 
elektromechanischen Wechselwirkungen von mechanischer Spannung, mechanischer 
Dehnung, elektrischer Spannung und Ladungsverschiebung in einem piezoelektrischen 
Material. Die linearen elastischen, dielektrischen und elektromechanischen Koeffizienten 
eines piezoelektrischen Werkstoffs werden oft als Satz von vier gleichwertigen 
Zustandsgleichungen dargestellt (/1/).  
 
2.1.3 Pyroelektrizität keramischer Dielektrika 
 
Als Pyroelektrika bezeichnet man Piezoelektrika, die zusätzlich zum fehlenden 
Symmetriezentrum eine spontane Polarisation innerhalb der Elementarzellen zeigen. Die 
Ursache für diese spontane Polarisation ist das Vorhandensein einer singulären polaren 
Achse in der Elementarzelle. Die Summe der Polarisationsvektoren in der Elementarzelle 
muss also ungleich Null sein.  
Der pyroelektrische Effekt wird durch die temperaturabhängige Verzerrung der so 
polarisierten Elementarzellen hervorgerufen. Der pyroelektrische Effekt ist durch den 
piezoelektrischen Effekt überlagert, da durch Temperaturschwankungen Volumen- 
Änderungen auftreten, die wiederum eine mechanische Spannung nach sich ziehen. 
Man spricht dann vom sekundären pyroelektrischen Effekt. Der reziproke Effekt, bei 
dem eine Änderung der elektrischen Polarisation durch ein äußeres elektrisches Feld von 
einer Temperaturänderung begleitet wird, heißt elektrokalorischer Effekt. 10 der 20 
piezoelektrischen Kristallklassen zeigen den pyroelektrischen Effekt. Der pyroelektrische 
Koeffizient kann für weich- PZT mit p ≅ 350 µC/m²K angenommen werden [VAL-88]. 
 
2.1.4 Ferroelektrizität keramischer Dielektrika 
 
Als Ferroelektrika bezeichnet man Pyroelektrika, deren makroskopische 
Polarisationsrichtung durch ein äußeres elektrisches Feld permanent ausgerichtet 
werden kann, ohne dass ein elektrischer Durchschlag erfolgt (Polung). Ferroelektrische 
Kristalle bilden Domänen, also Bereiche mit gleicher Polarisationsrichtung. Die 




z.B. PZT) sind im ungepolten  Zustand statistisch verteilt (energetisch günstigster 
Zustand). Ferroelektrische Domänenwände sind, im Gegensatz zu den 
ferromagnetischen, nur wenige Nanometer dick. Durch die Polung werden die 
Polarisationsvektoren der Domänen durch Umklappen oder Drehen in Richtung des 
Feldes ausgerichtet und stabilisieren sich nach Wegnahme des elektrischen Feldes in der 
thermodynamisch günstigsten, dem äußeren Feld räumlich nächsten 
Polarisationsrichtung im Gitter der einzelnen Kristallite. Ferroelektrische Domänen in 
energetisch ungünstigeren Teilbereichen im Gefüge (z.B. durch lokale Spannungen) 
können auch schon bei geringen Feldstärken bewegt werden. Domänenwände, die an 
Störungen im Gefüge (z.B. Versetzungen oder Korngrenzen) festhängen, lassen sich 
hingegen erst bei größeren Feldstärken bewegen. 
 
 
_áäÇ=QW  Elementarzelle von PbTiO3 im elektrischen Feld (Pb - grau, O – rot, Ti – blau, Abmessungen nicht 
proportional). Rechts: Ein externes elektrisches Feld bewirkt eine Verschiebung der Pb- Ti- und 
O- Untergitter gegeneinander und beeinflusst den Polarisationsvektor P. 
 
Ob ein Material ferroelektrisch ist, hängt nicht von der Kristallklasse der einzelnen 
Kristallite, sondern vom tatsächlichen räumlichen Aufbau der Elementarzelle, sowie der 
jeweiligen Ionenradien ab. Polykristalline piezokeramische Werkstoffe sind im 
ungepolten Zustand isotrop und zeigen erst nach der Polung makroskopisch 
piezoelektrische Eigenschaften. Polykristalline keramische piezoelektrische Werkstoffe 
können im gepolten Zustand in nächster Näherung mit der Kristallklasse (∞mm) 









_áäÇ=RW Bipolare Dehnungshysterese (links) und Dielektrische Hysterese (rechts) von PZTSKN490. N - 
Neukurve, EC - Koerzitivfeldstärke, SR -  remanente Dehnung, SMAX - Sättigungsdehnung, PR - 
remanente Polarisation  
 
Wird ein ferroelektrisches Material elektrischen Feldern ausgesetzt, resultiert hieraus 
durch die Verluste beim Umpolen ein Hysterese- Verhalten. Zur Bestimmung des 
Verhaltens bei der Polarisation und bei hohen Feldstärken werden üblicherweise die 
Dehnungs- Hysterese (Schmetterlingskurve) und die dielektrische Hysterese 
aufgenommen (Bild 5). 
 
 
2.2 Piezokeramische Werkstoffe des Systems PZT 
 
Zu den technisch am meisten genutzten piezoelektrischen Werkstoffen gehören der 
Quarz, das Bariumtitanat und das Blei- Zirkonat- Titanat (PZT). Der Quarz wird als 
Frequenznormal für Oszillatoren und Filter verwendet. Das Bariumtitanat wird 
hauptsächlich als Ultraschallwandler- und Kondensatorwerkstoff eingesetzt und das PZT 
für piezokeramische Aktoren, Sensoren, Ultraschallwandler, Frequenzfilter und Zünder. 
Nachfolgend werden die Werkstoffe der PZT- Gruppe beschrieben, da sich diese Arbeit 





2.2.1 Blei- Zirkonat- Titanat (PZT) 
 
Beim PZT handelt es sich um ein Mischkristallsystem aus Blei- Zirkonat PbZrO3 und Blei- 
Titanat PbTiO3 bei dem sich das Ti
+ (bzw. das Zr+) Ion jeweils in der Mitte der Perowskit- 
Elementarzelle befindet (Bild 6). Das PZT hat oberhalb der Curietemperatur eine 
paraelektrische, kubische Perowskit- Struktur. Unterhalb des Curiepunktes wird das 
Gitter, je nach dem Mischungsverhältnis von Zr+ und Ti+ Ionen, tetragonal (entlang der 
<100>-Achse) oder rhomboedrisch (entlang der Raumdiagonalen <111>) verzerrt.  
 
 
_áäÇ=SW  Phasen des PZT (Pb – grau, O – rot, Ti/Zr – blau). Links: tetragonale Phase (Ti- reich). Mitte: 
Kubische Phase (bei T > Curiepunkt TC). Rechts: rhomboedrische Phase (Zr- reich). 
 
Bei Zr- reichen PZT- Werkstoffen zeigen einen hohen Volumenanteil rhomboedrische 
Phase, bei Ti- reichen überwiegt der Anteil der tetragonalen Phase. Bei der Entwicklung 
von PZT- Werkstoffen wird der PbZrO3- Anteil so eingestellt, dass die für die jeweilige 






2.2.2 Domänenstruktur des PZT 
 
Bei Unterschreiten des Curiepunkts entsteht, durch die Verschiebung des Ti+ bzw. Zr+ 
Ions, in jeder Elementarzelle spontan ein Dipolmoment (spontane Polarisation, siehe 
Pyroelektrischer Effekt, Abschnitt 2.1.3). Es entsteht eine Nahordnung, in der 
benachbarte Dipole sich zu ferroelektrischen Domänen [JAF-71] gleichgerichteter 
Polarisation anordnen. Die durch die Phasenumwandlung entstandene elastische Energie 
im Gitter bewirkt so die Bildung ferroelektrischer Domänen [ARL-90]. Die 
Polarisationsvektoren der Domänen wiederum sind so zueinander angeordnet, dass das 
Material nach außen hin nicht polarisiert ist. Beim PZT betragen die Winkel der 
Polarisationsvektoren zueinander 90° und 180° in der tetragonalen Phase und in der 
rhomboedrischen Phase 71°, 109° und 180° [DAM-98]. Die Grenzen zwischen 
Domänen werden als Domänenwände bezeichnet. 
 
 
_áäÇ=TW  FESEM Aufnahme des Gefüges von PZT/SKN mit einem PbZrO3- Anteil von 0,525 (SKN525). 
Blau: Die für die rhomboedrische Phase typische schlierenartige Domänenstruktur. Rot: Die 





Dem Material kann eine remanente Polarisation und Dehnung aufgeprägt werden, 
indem ein hohes elektrisches Feld in der gewünschten Richtung angelegt wird. Die 
ferroelektrischen Domänen richten sich dann weitestgehend in der Richtung des Feldes 
aus.  
Es gibt, je nach Geometrie der Elementarzelle, nur bestimmte mögliche Richtungen für 
die Polarisation im Gitter. Für die tetragonale Phase (Ti- reich) sind dies die sechs 001-
Richtungen, für die rhomboedrische Phase (Zr- reich) die acht 111-Richtungen. Beim 
Polungsprozess werden die Polarisationsvektoren der einzelnen Kristallite in der der 
Polungsrichtung nächsten, also energetisch günstigsten, Richtung ausgerichtet. 
Da es sich um ein polykristallines Material handelt, erhält man jedoch eine 
Gesamtpolarisation und -dehnung in Feldrichtung. Wird das Feld entfernt bleibt die 
Polarisation und Dehnung des Materials bestehen. 
Die makroskopischen piezoelektrischen Eigenschaften des Materials werden durch die 
Summe dieser Domänenprozesse bestimmt. 
 
2.2.3 Intrinsische und extrinsische Beiträge zu den piezoelektrischen 
Eigenschaften nach der Polung 
 
Man unterscheidet grundsätzlich zwei Arten von Beiträgen zu den piezoelektrischen 
Eigenschaften: Die intrinsischen Beiträge beruhen auf reversiblen, elastischen 
Bewegungen von Ionen bzw. Verzerrungen des Gitters. Die extrinsischen Beiträge, 
entstehen durch die irreversible Bewegung von Ionen und Domänenwänden im Gitter 
[RAN-98]. Die Domänenbeweglichkeit und Domänenwanddichte sind erheblich von der 
Korngröße und den Gitterstörungen abhängig. So kann der extrinsische Anteil an den 
piezoelektrischen Eigenschaften eines gepolten PZT Werkstoffs durch die Anpassung 





2.2.4 Der morphotrope Phasenübergang im PZT 
 
Eine Besonderheit bei Werkstoffen auf der Basis von PZT ist das Auftreten eines 
zusammensetzungsabhängigen Phasenübergangs zwischen der tetragonalen (Ti- reich) 
und der rhomboedrischen (Zr- reich) Phase. Dieser Zusammensetzungsbereich hat eine 
Breite von etwa 2-4 mol%. Je nach Zusammensetzung, Temperatur und Druck werden 
die Elementarzellen spontan tetragonal bzw. rhomboedrisch deformiert. 
Dies führt einerseits dazu, dass sich im morphotropen Phasenübergangsbereich mit der 
Zusammensetzung auch der Anteil von tetragonaler und rhomboedrischer Phase ändert. 
Andererseits treten in diesem Bereich Extremwerte der charakteristischen 
ferroelektrischen Eigenschaften und deren abgeleiteter Werte auf. Diese Extremwerte 
treten, wie in Abschnitt 2.3 gezeigt wird, bei unterschiedlichen Verhältnissen von 
rhomboedrischer zu tetragonaler Phase auf. Die Maxima des planaren Koppelfaktors 
und der Dielektrizitätskonstante liegen beispielsweise nicht bei der gleichen 
Zusammensetzung. 
Dieses Verhalten im Bereich der morphotropen Phasenumwandlung tritt bei allen 
Modifikationen des PZT auf und ist für die gezielte Entwicklung dieser Werkstoffe von 





2.2.5 Entwicklung von PZT Werkstoffen mit spezifischen Eigenschaften 
 
Zur Entwicklung von PZT Werkstoffen mit bestimmten Eigenschaften kann der 
Basiswerkstoff mit einer Vielzahl von Fremd- Ionen dotiert werden. Je nach Art und 
Menge der Dotierung können spezifische, für die jeweilige Anwendung geforderte 
Eigenschaften eingestellt werden. Man unterscheidet zwischen isovalenten und 
heterovalenten Dotierungen, sowie Co- Dotierungen von mehreren Fremd- Ionen bis hin 
zu quaternären festen Lösungen. 
 
2.2.5.1 Substitution mit isovalenten Ionen 
 
Bei der isovalenten Substitution im PZT werden die Ionen im Perowskitgitter des PZT 
durch Fremdionen gleicher Ladung ersetzt. Die Effekte auf die Eigenschaften des 
entstehenden Werkstoffs basieren auf den geometrischen Unterschieden der ersetzten 
Ionen (Ionenradius und Orbitalkonfiguration). Hierdurch entstehen lokale 
Verspannungen (größere Ionen) bzw. Relaxation (kleinere Ionen) in der Gitterstruktur. 
Diese mechanischen Spannungen beeinflussen sowohl die makroskopische Deformation, 
als auch die lokale Beweglichkeit der ferroelektrischen Domänen. Das 
Ladungsgleichgewicht im Material bleibt neutral.  
Übliche isovalente Substitutionen sind Ca2+, Ba2+ und Sr2+ am A-Platz (Pb2+) in der 
allgemeinen Form A2+B4+O3. Bei einer Substitution von Pb
2+ durch Sr2+ wird 
beispielsweise das Maximum des Koppelfaktors kp bei etwa 10 mol% Sr erreicht [KUL-
59]. 
Eine Substitution von Ti4+ bzw. Zr4+ ist theoretisch mit Hf4+ (natürliche Verunreinigung 
bei der ZrO2- Gewinnung), Sn
4+ , Mo4+ und W4+ möglich. Die Dotierung mit Hf4+ und Sn4+ 
bewirken allerdings keine technisch vorteilhaften Effekte. Mo4+ und W4+ hingegen 
neigen dazu, weitere Elektronen abzugeben und die stabilere Oxidationsstufe 6+ 





2.2.5.2 Substitution mit heterovalenten Ionen und Defekt- Mechanismen 
 
In das Gitter des PZT können nicht nur gleichwertige (isovalente), sondern auch 
ungleichwertige (heterovalente) Ionen substituiert werden. Bei der Substitution von 
heterovalenten Ionen kommt zu dem Einfluss der geometrischen Charakteristiken des 
Ions noch das ins Gitter eingebrachte Ladungs- Ungleichgewicht hinzu. 
Ein substituiertes Ion höherer Wertigkeit (z.B. Nb5+ am B-Platz) wirkt im Gitter als 
Donator, Ionen niederer Wertigkeit (z.B. Bi3+ am B-Platz) als Akzeptoren. Das hierdurch 
induzierte stöchiometrische Ungleichgewicht wird im Perowskit- Gitter des PZTs durch 
die spontane Bildung von Blei- (VA
2-) bzw. Sauerstoff- (VO
2+) Leerstellen bei der Synthese 
kompensiert.  
Aus energetischen Gründen werden die A-Plätze (Pb2+- Platz) im Perowskit- Gitter des 
PZT bevorzugt von großen Ionen (~0,120nm) besetzt (z.B. La3+, Bi3+, K+, Ag+). B-Plätze 
(Zr2+/Ti2+-Platz) werden bevorzugt von kleinen Substituenten (~0,085nm, z.B. Nb5+, Sb5+, 
W6+, Fe3+) besetzt. Analog entstehen Blei- (VA
2-) bzw. Sauerstoff- (VO
2+) Leerstellen, um 
den entstehenden Ladungsunterschied auszugleichen. 
Durch die Dotierung von Donatoren (Bildung von Blei- Fehlstellen) verringert sich die 
spontane Deformation; dadurch erhöht sich die Domänenbeweglichkeit. Der Werkstoff 
wird ferroelektrisch „weicher“. Hieraus resultiert ein Werkstoff mit geringerer 
Koerzitivfeldstärke Ec, mechanischer Güte Qm und Curietemperatur TC während sich die 
Dielektrizitätskonstanten ε33
T/ε0 und der dielektrische Verlustfaktor tanδ erhöht. 
Die Substitution von Akzeptoren führt zu einer Erhöhung von Sauerstoff- Fehlstellen 
(VO2+). Hierdurch wird die Beweglichkeit der Domänenwände verringert. Der Werkstoff 
wird ferroelektrisch „härter“. Hieraus resultiert ein Werkstoff mit höherer 
Koerzitivfeldstärke Ec, mechanischer Güte Qm und Curietemperatur TC während sich die 
Dielektrizitätskonstanten ε33





2.2.5.3 Co- Dotierungen und komplexe feste Lösungen 
 
Durch die Kombination von Donatoren und Akzeptoren bei der Dotierung können 
Wertigkeitsunterschiede im Werkstoff partiell kompensiert werden. Donatoren, 
Akzeptoren und polare Leerstellen stabilisieren sich wechselseitig im Kristallgitter. So 
können Werkstoffe hergestellt werden, die ferroelektrisch „harte“ und „weiche“ 
Charakteristiken kombinieren; z.B. ein PZT Werkstoff mit hoher Curietemperatur und 
höherer Koerzitivfeldstärke. Die Vielfalt der möglichen Werkstoffmodifikationen erhöht 
sich hierdurch erheblich. 
Um eine weitere Differenzierung zu erreichen, werden moderne PZT Werkstoffe nicht 
nur mit zwei, sondern mit bis zu vier Dotanten synthetisiert. Um die (möglichen 
und/oder beabsichtigten) strukturellen Einflüsse auf das Gitter zu veranschaulichen, 
werden solche ternären oder quaternären Dotierungen als gedachte Ionenkomplexe in 
einer nicht- stöchiometrischen Summenformel analog zum Basiswerkstoff (hier das PZT) 
dargestellt. 
Die Effekte der Dotierung mit Ionenkomplexen aus drei oder mehr Fremdionen lassen 
sich derzeit bestenfalls qualitativ vorhersagen. Eine direkte Simulation und eine 
entsprechende quantitative Aussage über die resultierenden makroskopischen 





Eine Sonderrolle spielen die Glasbildner (B+3, Si-1/4+, As-3/+5), die durch Bilden einer niedrig- 
schmelzenden amorphen Glasphase die Sintertemperatur herabsetzen und so das 
Versintern der Keramikkörner erleichtern. Die Porosität des gesinterten Gefüges wird 
stark verringert. Dies ist insbesondere für PZT Werkstoffe für die Multilayertechnik 
wichtig, da hier einzelne Poren zum Ausfall des ganzen Multilayer- Aktors führen 
können. Die Glasbildner verbleiben nach der Sinterung als passive Glasphase im Gefüge. 
Ein zu hoher Anteil an Glasphase im Gefüge führt zu starken Störungen in der 
Kristallstruktur und so zu einer erheblichen Verringerung der piezoelektrischen 




2.2.5.5 Einstellung der Phasenlage 
 
Eine zusätzliche Möglichkeit zur Feinabstimmung der ferroelektrischen Eigenschaften 
eines PZT Werkstoffs ist die gezielte Einstellung der Phasenlage. Hierbei wird durch die 
Vorgabe des Verhältnisses von Ti2+ zu Zr2+ Ionen im Werkstoffversatz die „Position“ des 
Werkstoffversatzes im Phasendiagramm vorgegeben. Das Verhältnis von 
rhomboedrischer und tetragonaler Phase im Gefüge wird durch die Variation des 
Verhältnisses der Grundstoffe TiO2 und ZrO2 im Materialversatz angepasst. So kann eine 
gezielte Feinabstimmung der ferroelektrischen Eigenschaften und/oder der 
entsprechenden Temperaturkoeffizienten erreicht werden. 
PZT Werkstoffe, bei denen es auf hohe thermische Stabilität ankommt werden 
üblicherweise so eingestellt, dass die tetragonale Phase im gesamten thermischen 
Einsatzbereich überwiegt (Ti- reiche Zusammensetzungen). Wenn maximale 
piezoelektrische Aktivität im Werkstoff erreicht werden soll, wird  eine 
Zusammensetzung im Bereich der morphotropen Phasengrenze eingestellt. 
 
2.2.6 Das Werkstoffsystem Pb(ZrXTi1-X)O3-Sr(K0,25 Nb0,75)O3 (PZT/SKN) 
 
Bei dem untersuchten piezokeramischen Material handelt es sich um eine 
Feststofflösung der Zusammensetzung Pb(ZrXTi1-X)O3-Sr(K0,25 Nb0,75)O3 , die in der 
Perowskit- Struktur kristallisiert. Das Werkstoffsystem PZT/SKN zeigt im 
Anwendungsbereich von -50°C bis 150°C Temperaturkoeffizienten der Piezomodule 
<10-3 K und Curietemperaturen bis über 335°C [HEL-99].  
Das Material wird mit der herkömmlichen Misch- Oxid- Methode hergestellt  [HEL-00-3]. 
Hierbei werden die Grundstoffe PbO, TiO2 und ZiO2 mit den Dotanten in Form von z.B. 
Oxiden oder Carbonaten gemischt, kalziniert und gemahlen. Das so hergestellte PZT 





_áäÇ=UW Schema der konventionellen Misch- Oxid- Methode zur Herstellung von PZT Keramiken. [HEL-
02] 
 
Durch gezielte Variation des Verhältnisses von tetragonaler (Ti- reicher) und 
rhomboedrischer (Zr- reicher) Phase können die Materialeigenschaften an spezifische 
Anforderungen angepasst werden. Zu diesem Zweck wurden 20 Material- Versätze mit 
einem PbZrO3-Anteil von 0,48 – 0,58 mol% durch eine systematische Änderung des 
PbZrO3- Anteils hergestellt. 
Das Material wurde mit dem theoretischen ionischen Komplex Sr(K0,25Nb0,75)O3 (SKN) auf 
Basis der konventionellen Mischoxidroute hergestellt. Im theoretischen ionischen 
Komplex SKN werden die isovalenten (Sr2+) und heterovalenten (K+, Nb5+) Substituenten 
zusammengefasst. Die sich daraus ergebende Leerstellengleichgewicht des PZT/SKN 
wurde von M. Laurent [LAU-02] anhand der Kröger- Vinck- Beschreibung 
folgendermaßen bestimmt: 




Im Folgenden werden die Zusammensetzungen der jeweiligen Proben als SKNXXX 































































q~ÄÉääÉ=NW Zusammensetzung der Probenreihe und die verwendete Kurzform 
 
2.3 Das Phasendiagramm des Werkstoffsystems PZT 
 
Seit der Entdeckung der piezoelektrischen Eigenschaften des PZT wurden viele 
Untersuchungen zur Erstellung von Phasendiagrammen durchgeführt. Insbesondere der 
Bereich des morphotropen Phasenübergangs tetragonal – rhomboedrisch ist hier für die 




Die Phasendiagramme von Shirane und Sawaguchi [SHI-52, SAW-53] zeigen den 
morphotropen Phasenübergang zwischen der Ti- reichen tetragonalen Phase und der Zr- 
reichen rhomboedrischen Phase als diskrete und temperaturunabhängige Phasengrenze. 
=
 
_áäÇ=VW Phasendiagramm von PZT nach Sawaguchi et al. [SAW-53]. Die morphotrope Phasengrenze 
(MPB) wurde als temperaturunabhängiger, diskreter Phasenübergang angenommen. 
 
Untersuchungen von Weston et al. [WES-69] zeigten, dass sich dieser Übergang 
tatsächlich bei steigenden Temperaturen immer weiter zu Zr- reicheren 
Zusammensetzungen verschiebt. Diese Neigung des morphotropen 
Phasenübergangsbereichs wurde ebenfalls an anderen piezokeramischen Werkstoffen 
(z.B. PMN-PT) nachgewiesen [CHO-89]. 
Nach der Polung verhalten sich die Eigenschaften und Temperaturkoeffizienten der 
tetragonalen und der rhomboedrischen Phase im PZT sehr unterschiedlich. So erhöht 
sich beispielsweise gegenüber dem ungepolten Zustand die Dielektrizitätskonstante der 
tetragonalen Phase, während sich die Dielektrizitätskonstante der rhomboedrischen 




Werkstoffs über dem morphotropen Phasenübergangsbereich kontinuierlich mit der 
Temperatur und der Zusammensetzung verändern. 
 
 
_áäÇ=NMW Phasendiagramm von PZT nach Jaffe et al. [JAF-71]. Rot markiert ist hier der Temperatur- und 
Zusammensetzungsbereich, der in dieser Arbeit behandelt wird. 
 
Jaffe et al. veröffentlichten 1971 ein präziseres Phasendiagramm von PZT (Bild 10). Sie 
zeigten, dass die piezoelektrischen und dielektrischen Eigenschaften von PZT in der Nähe 
des morphotropen Phasenübergangs besonders starke und kontinuierliche Änderungen 
aufweisen (Bild 11). Eine entsprechende Einstellung des PbZrO3- Anteils kann so zur 
Optimierung spezifischer Kenngrößen genutzt werden. Anhand der oben genannten 
Untersuchungen [JAF-71] wurde ebenfalls nachgewiesen, dass die einzelnen 
Werkstoffeigenschaften nicht an einer, sondern an verschiedenen Stellen im 
Phasendiagramm ihr Maximum, bzw. Minimum erreichen können. Die Eigenschaften im 




Die morphotrope Phasengrenze im Werkstoffsystem PZT wurde ursprünglich als die 
Stelle im Phasendiagramm definiert, an der die Dielektrizitätskonstante der gepolten und 
der ungepolten Keramik gleich ist [CAD-64]. Hierbei ist anzumerken, dass der Anteil von 
tetragonaler und rhomboedrischer Phase nicht linear mit den dielektrischen und 
piezoelektrischen Eigenschaften zusammenhängt [FES-83].  
 
 
_áäÇ=NNW Eigenschaftsprofile der Kleinsignaleigenschaften von PZT bestimmt von Jaffe et al. [JAF-71] 
 
Ein diskreter Nachweis der Koexistenz von rhomboedrischer und tetragonaler Phase 
wurde 1975 durch Ari-Gur et. al. mittels XRD Messungen erbracht [ARI-75]. Die Existenz 
eines kontinuierlichen Phasenübergangsbereiches innerhalb dessen tetragonale und 
rhomboedrische Phasen koexistieren wurde von einer russischen Forschergruppe 1983 
[FES-83] postuliert und im Jahr 2000 anhand von FESEM Untersuchungen bestätigt [HEL-
00]. Ein statistisches Modell zur Bestimmung der Breite des morphotropen 
Phasenübergangs, sowie der Volumenanteile von rhomboedrischer und tetragonaler 





Ein direkter Phasenübergang zwischen tetragonaler und rhomboedrischer Phase ist 
kristallographisch nicht möglich, da zur Umwandlung zwei Translationen notwendig 
wären  [NOH-99]. Sowohl eine monokline als auch eine kubische Phase wurden als 
Übergangsphase angenommen. Soares und Wersing et al. [WER-85] favorisieren die 
kubische Phase, da die Gitterparameter der tetragonalen als auch der rhomboedrischen 
Phase sich im Phasenübergangsbereich der kubischen leicht annähern.  
 
_áäÇ=NOW Partielles Phasendiagramm des PZT nach Noheda [NOH-99]. Die schraffierte Fläche stellt den 
Bereich der hypothetischen monoklinen Phase dar. 
 
Veröffentlichungen von Noheda [NOH-99] zeigen XRD – Untersuchungen, die die 
Existenz einer monoklinen Phase bei tiefen Temperaturen und im Bereich des 
morphotropen Phasenübergangs nachweisen sollten (Bild 12). Diese Ergebnisse sind 
jedoch strittig, da eine genaue Differenzierung zwischen rhomboedrischen, kubischen 
und monoklinen Phasen im XRD Diagramm in der Praxis sehr schwierig ist; insbesondere 
bei einer Koexistenz mehrerer, kristallographisch sehr ähnlicher Phasen. Zusätzlich zu 




vorhandenen tetragonalen und rhomboedrischen Phasen durch Druck und Temperatur 
ineinander umwandeln lassen (ferroplastisches Verhalten) [KAL-83, ISO-83, ZEC-09]. Bis 
zum Zeitpunkt des Abschlusses dieser Arbeit konnte weder eine kubische noch eine 
monokline Phase eindeutig nachgewiesen werden. 
 
 
_áäÇ=NPW Darstellung des in Bild 10 rot markierten Phasendiagramm- Ausschnitts, einschließlich  der 
morphotropen Phasengrenze [SCH-01]. Dargestellt ist die relative Dielektrizitätskonstante ε33
T. 
 
Eine hochauflösende Abbildung des Phasenübergangsbereiches wurde im Rahmen der 
Voruntersuchungen zu dieser Arbeit an dem Werkstoff PZT/SKN anhand von Kleinsignal- 
Impedanzmessungen erstellt [SCH-01].  
Dabei wurden die elektrischen, mechanischen und elektromechanischen 
Werkstoffeigenschaften, sowie die Koppelfaktoren und andere abgeleitete Größen, im 
Zusammensetzungsbereich von X=0,48 bis 0,58 (PbZrO3-Anteil) und im 
Temperaturbereich von -200°C bis +200°C gemessen und bestimmt. Hierbei wurde, im 
Gegenteil zu den oben zitierten Veröffentlichungen [MAS-50, SHI-52, SAW-53, CAD-64, 
WES-69, JAF-71, FES-83] , auch besonderen Wert auf das Materialverhalten bei tiefen 
Temperaturen bis -200°C gelegt. Der untersuchte Bereich des Phasendiagramms ist in 




2.4 Beschreibung der piezoelektrischen Eigenschaften  
 
Die piezoelektrische Eigenschaftsmatrix eines piezoelektrischen Werkstoffs beschreibt 
seine elektrischen und mechanischen Eigenschaften, sowie die für piezoelektrische 
Materialien charakteristische elektromechanische Kopplung. Die Anzahl der voneinander 
unabhängigen Elemente dieser Eigenschaftsmatrix hängt von der Kristallstruktur, sowie 
dem Gefüge des Werkstoffs ab. Die Eigenschaftsmatrix eines polarisierten, 
polykristallinen PZT Werkstoffs hat 10 unabhängige Variablen, wohingegen die eines 
einkristallinen Quarzkristalls aufgrund der anisotropen, hexagonalen Elementarzelle 26 
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_áäÇ=NQW= Piezoelektrische Eigenschaftsmatrix eines gepolten, perowskitischen, piezokeramischen 
Werkstoffs (z.B. PZT), dargestellt in der d-Form. Mit Ausnahme von s66
E sind alle Parameter 
voneinander unabhängig. 
 
Die Verkopplung von elastischen, dielektrischen und elektromechanischen Eigenschaften 
in einem piezoelektrischen Werkstoff werden üblicherweise nicht als Matrix, sondern als 
gekoppelte Zustandsgleichungen in Matrix- Schreibweise dargestellt [MAS-50, CAD-64] 
(Kurzform in Klammern [IKE-90]). Diese Zustandsgleichungen können auf vier 
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Die einzelnen Darstellungsformen sind physikalisch äquivalent und können durch 
Matrixinversionen ineinander umgewandelt werden. Die entsprechenden 
Eigenschaftsmatrizen werden in dieser Arbeit nach den zugehörigen 
elektromechanischen Koeffizienten d, e, h und g benannt. 
Bei der Bestimmung der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix aus Messdaten nach den 
entsprechenden internationalen und DIN- Normen [DIN-88, DIN-02, IEC-76] tritt das 
Problem auf, dass nur einzelne Komponenten der Koeffizientenmatrix aus den 
Messungen berechnet werden können, die wiederum zu verschiedenen Formen der 
Zustandsgleichungen zugeordnet sind. Insgesamt können 12 Komponenten berechnet 
werden, von denen bei polykristallinen, isotropen PZT Werkstoffen nach der Polarisation 
aber nur noch 10 unabhängig voneinander sind. So entstehen erhebliche Freiheitsgrade 
bei der Bestimmung einer vollständigen piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix. Zusätzlich 
zur erheblichen, durch die notwendigen Matrixinversionen bedingten, 
Fehlerfortpflanzung bei dieser Berechnung zeigt sich noch das Problem, dass je 
nachdem, welche Komponenten zur Berechnung genutzt wurden, sich die einzelnen 
Komponenten der berechneten Eigenschaftsmatrix verändern. Eine Methode zur 
Optimierung und Fehlerminimierung bei dieser Berechnung unter der Berücksichtigung 
aller gemessenen Komponenten wird in Abschnitt 5.3 vorgestellt. 
Zu beachten ist, dass die hier bestimmten piezoelektrischen Eigenschaftsmatrizen nur 
das lineare Verhalten des Materials bei kleinen Feldstärken (< 5 V/mm) und 





2.4.1 Die Komponenten der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix für 
perowskitische, piezokeramische Werkstoffe 
 
Die piezoelektrische Eigenschaftsmatrix eines polykristallinen, isotropen PZT Werkstoffs 
setzt sich aus drei Teilmatrizen  zusammen: 
Einer mechanischen 6x6 Elemente Matrix (sE, sD, cE,cD) 
Einer dielektrischen 3x3 Elemente Matrix (εT, εS, βT, βS) 
Einer 3x6 Matrix, die die elektromechanische Kopplung beschreibt (d, g, h, e) 
 
Steifigkeitsmatrix c (Einheit: N/m²) 
Die Steifigkeit definiert den Widerstand des Materials gegen Verformung als 
mechanische Spannung je mechanischer Dehnung. Die Steifigkeitsmatrix c ist definiert 
als die Inverse der Nachgiebigkeitsmatrix s [IRE-61].  
 
 cij
D ist die Steifigkeit für eine mechanische Dehnung in i-Richtung und die daraus 




E ist die Steifigkeit für eine mechanische Dehnung in i-Richtung und die daraus 
resultierende mechanische Spannung in j-Richtung bei konstantem 
elektrischem Feld E. 
 
Nachgiebigkeitsmatrix s (Einheit: m²/N) 
Die Nachgiebigkeit definiert die Verformung des Materials durch eine aufgebrachte 
mechanische Spannung. Die Nachgiebigkeitsmatrix s ist definiert als die Inverse der 
Steifigkeitsmatrix c.  
 
sij
D ist die Nachgiebigkeit für eine mechanische Spannung T in i-Richtung und die 
daraus resultierende Dehnung S in j-Richtung bei konstanter elektrischer 
Verschiebung D. 
sij
E ist die Nachgiebigkeit für eine mechanische Spannung T in i-Richtung und die 






Absolute Dielektrizitätszahl ε (Einheit: AsV-1m-1) 
Die absolute Dielektrizitätszahl ist durch die Maxwell’schen Gleichungen definiert und 
beschreibt die absolute Permittivität die Ladungsverschiebung in Abhängigkeit vom 
elektrischen Feld. Sie ist definiert als Produkt aus relativer Permittivität und der 
dielektrischen Feldkonstante ε0 (ε = εrε0). 
 
εij
T beschreibt die Ladungsverschiebung in i-Richtung in einem elektrischen Feld 
in j-Richtung bei konstanter mechanischer Spannung T. 
 
εij
S beschreibt die Ladungsverschiebung in i-Richtung in einem elektrischen Feld 
in j-Richtung bei konstanter Dehnung S. 
 
Absolute inverse Dielektrizitätszahl β (Einheit: VmA-1s-1) 
Die absolute inverse Dielektrizitätszahl beschreibt das durch die Ladungsverschiebung D 
entstehende elektrische Feld E. Die Matrix der absoluten inversen Permittivität β ist 
definiert als die Inverse der Matrix der absoluten Permittivität ε. 
 
βij
T beschreibt das elektrische Feld E in i-Richtung, das durch die 




S beschreibt das elektrische Feld E in i-Richtung, das durch die 
Ladungsverschiebung D in j-Richtung bei konstanter Dehnung S entsteht. 
 
Piezoelektrische Ladungskonstante d (Einheit: Vm-1) 
Die piezoelektrische Ladungskonstante ist definiert als die Dehnung S des Materials in 
einem elektrischen Feld E, bzw. die elektrische Ladungsverschiebung bei einer 
aufgebrachten mechanischen Spannung T.  
dij beschreibt die Dehnung S in j-Richtung bei einem angelegten elektrischen 
Feld E in i-Richtung. Sie beschreibt ebenfalls die elektrische Verschiebung D 
des Materials in i-Richtung bei einer aufgebrachten mechanischen Spannung 





Piezoelektrische Spannungskonstante g (Einheit: VmN-1) 
Die piezoelektrische Spannungskonstante ist definiert als das elektrische Feld E, das 
durch eine mechanische Spannung T im Material erzeugt wird, bzw. die Dehnung S des 
Materials bei einer elektrischen Verschiebung D. 
 
gij beschreibt das elektrische Feld E in i-Richtung, das durch eine mechanische 
Spannung T in j-Richtung erzeugt wird. Sie beschreibt ebenfalls die Dehnung 
S in j-Richtung bei einer elektrischen Verschiebung D in i-Richtung. 
 
2.4.2 Definition der Kohärenz von piezoelektrischen Eigenschaftsmatrizen 
 
Bei der Nutzung von piezoelektrischen Eigenschaftsmatrizen in physikalischen und 
mathematischen Modellen muss die Kohärenz der genutzten Eigenschaftsmatrizen 
gegeben sein. Eine Prüfung und gegebenenfalls Optimierung der genutzten 
Eigenschaftsmatrix muss also der Modellierung vorausgehen. Die Kohärenz einer 
piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix kann anhand von zwei Kriterien definiert werden: 
 
2.4.3 Mathematische Kohärenz 
 
Die Steifigkeits-  bzw.  Nachgiebigkeits- Teilmatrix muss invertierbar sein. Sie darf also 
keinen Eigenwert = 0 haben. Die Invertierbarkeit der Steifigkeits-  bzw.  Nachgiebigkeits- 
Teilmatrix der Eigenschaftsmatrix ist Voraussetzung für die Umwandlung in die jeweils 
anderen drei Darstellungsformen.  
Zum Nachweis der mathematischen Kohärenz wurde in dieser Arbeit eine Kreisrechnung 
durchgeführt, bei der die vier Formen in der Reihenfolge d -> e -> h -> g -> d ineinander 
umgewandelt werden. Ist die bestimmte Eigenschaftsmatrix nicht mathematisch 
kohärent, so kann entweder eine Inversion in dieser Reihe nicht durchgeführt werden, 
oder die Komponenten der resultierenden Matrix stimmen mit denen der Ausgangs- 





2.4.4 Physikalische Konsistenz 
 
Es kann durch ungünstige Fehlerfortpflanzung dazu kommen, dass die berechnete 
Eigenschaftsmatrix mathematisch kohärent, aber physikalisch unmögliche Eigenschaften 
beschreibt (z.B. Volumenausdehnung unter Druck). Um solche Fehler zu erkennen 
können folgende Beziehungen für eine physikalisch konsistente Eigenschaftsmatrix 
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Als grobe Referenz können die in Tabelle 2 aufgelisteten Grenzwerte für industriell 
genutzte piezokeramische Werkstoffe herangezogen werden. Die nachfolgenden 
Angaben wurden empirisch aus den Datenblättern der bekanntesten Hersteller von PZT 
Keramiken zusammengefasst [CER-02, MAR-01, PIC-04, MOR-02] 
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= 1e-12 m/V -51 -350 
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Ç
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= 1 330 4660 
q~ÄÉääÉ=OW Typische Materialeigenschaften von industriell hergestellten, piezokeramischen Werkstoffen 
auf der Basis von PZT. Die Werte wurden aus den Datenblättern von Ceramtec, PI-Ceramic, 
APC, TRS, Siemens, Valpey-Fisher, Keramos, Stelco, Sensortec, Tokin, Ferroperm, Channel 
Technologies und Marco mit einer Marge von +/- 10% gerundet zusammengestellt [TOK-01, 



















 5,0...2,0≈Eσ  LMPL 
 
Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass sich die hier genannten Bereiche auf 
ferroelektrische Keramiken auf der Basis von PZT beziehen. Elektrostriktive Materialien  




2.5 Schwingungsmoden piezokeramischer Probenkörper 
 
Abhängig von ihrer Geometrie und den elektromechanischen Eigenschaften weisen 
piezoelektrische Probenkörper bestimmte, charakteristische Schwingungsmoden auf 
[DIN-02, HEL-95, IEC-76]. Die verschiedenen möglichen Schwingungsmoden 
unterscheiden sich durch die Richtung der Schwingung, der Richtung des anregenden 
Feldes und der schwingenden Geometrie (Länge, Breite, Dicke, Durchmesser).  
Fünf fundamentale Schwingungen an entsprechend ausgelegten Probenkörpern müssen 
gemessen werden, um einen vollständigen Satz an piezoelektrischen Eigenschaften 
eines polarisierten PZT Werkstoffs zu bestimmen [CAD-64]. Die Probenformen werden 
so gewählt, dass die jeweils zu untersuchende Schwingungsmode möglichst begünstigt 
wird und durch Harmonische von anderen Schwingungen so wenig, wie möglich gestört 
wird. Dies ist der Fall, wenn die jeweils größte Abmessung des Probenkörpers in 
Resonanz schwingt, da größte Abmessung eines idealen Schwingers mit der kleinsten 
Resonanzfrequenz schwingt und (bei Sinus- Anregung) nicht von den Oberwellen der 
anderen Schwingungen überlagert werden kann.  
Die Art der Schwingung wird durch die Kombinationen der Raumrichtungen von 






_áäÇ=NRW  Koordinaten- Definition der Raum- und Torsionsrichtungen bei piezokeramischen Werkstoffen. 
Die 3- Achse wird in Richtung des Polarisationsvektors P definiert.  
 
Die Komponenten der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix und die daraus abgeleiteten 
Größen werden üblicherweise mit zwei Subindizes versehen. Der erste Index beschreibt 
die Raumrichtung, in der das anregende elektrische Feld angelegt wird, der zweite die 
Richtung, in der die mechanische Schwingung auftritt. Die Polung wird grundsätzlich in 
der 3-Richtung angenommen.  
Jeder charakteristischen Schwingung wird ein Koppelfaktor zugewiesen, der ebenso 
indiziert wird. Der Koppelfaktor ist als das Verhältnis der Quadrate von umgewandelter 





2.5.1 Longitudinalschwingung (3-3 Schwingung) 
 
Die 3-3 Schwingung wird an einem langen Stab mit elektrodierten Stirnseiten gemessen. 
Die Probe wird in Längsrichtung gepolt und elektrisch angeregt. 
 
   = =
_áäÇ=NSW  3-3 Schwinger. Die Probe ist ein an den Enden elektrodierter langer Stab (l > 5d). Die Probe 
schwingt (schwarz) parallel zum Polarisationsvektor (rot) in Längsrichtung.  
 
Die Anregung hat eine Verlängerung bzw. Verkürzung des Stabes in 3-Richtung zur 
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2.5.2 Transversalschwingung (3-1 Schwingung) 
 
Zur Messung der 3-1 Schwingung wird eine dünne, lange Platte verwendet. Die flachen 
Seiten sind elektrodiert. 
  
 
_áäÇ=NTW  3-1 Schwinger. Die Probe ist eine an den großen Flächen elektrodierte lange Platte (l,b > 10t). 
Die Probe schwingt (schwarz)  senkrecht zur Polarisationsrichtung (rot). 
 
Die Anregung erfolgt in 3-Richtung während sich die resonante Schwingung als 
stehende Welle in 1-Richtung (entlang der langen Seite) ausbildet. Die Anregung hat 
eine Verlängerung bzw. Verkürzung der Platte in Längs- (1-) Richtung zur Folge. Zur 




































2.5.3 Planarschwingung (Radial- Schwingung) 
 
Die Planarschwingung wird an dünnen, vollflächigen Kreisscheiben gemessen. Die 
runden Flächen sind elektrodiert und das Material in 3-Richtung (senkrecht zur 
Elektrode) gepolt.  
 
 
_áäÇ=NUW  Planar- Schwinger. Die Probe ist eine an den großen Flächen elektrodierte dünne Scheibe (d > 
10t). Die Probe schwingt (schwarz), indem sie sich im rechten Winkel zur Polarisationsrichtung 
(rot) ausdehnt und zusammenzieht. 
 
Die Schwingung bildet sich radial zum Mittelpunkt in der 1-2 Ebene nach außen aus. Sie 
hat eine Vergrößerung bzw. Verkleinerung der Kreisscheibenfläche zur Folge. Zur 
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Die diskrete Lösung für die radiale Schwingung einer dünnen Scheibe ist nicht möglich, 
da diese als Reihenentwicklung aus den Nullstellen der Besselfunktion bestimmt wird 
[DIN-02]. 
 
2.5.4 Dicken- Dehnungs- Schwingung (Dickenschwingung) 
 
Die Dicken- Dehnungs- Schwingung kann an flachen Platten oder Scheiben gemessen 
werden. Die Flächen sind elektrodiert. Die korrekte Messung der Dicken- Dehnungs- 
Schwingung ist komplizierter, als bei den oben genannten Schwingungen, da höhere 





Dieser Effekt kann dadurch reduziert werden, dass die anderen Abmessungen 
wesentlich größer gewählt werden, als die Dicke, sowie durch die Herstellung von 
Proben mit nicht parallelen Kanten. Eine möglichst plane Elektrodenoberfläche 
begünstigt ebenfalls eine korrekte Messung. 
 
 
_áäÇ=NVW  Dicken- Dehnungs- Schwinger. Die Probe ist eine an den großen Flächen elektrodierte, dünne 
Platte (d > 10t). Die Probe schwingt (schwarz) parallel zur Polarisationsrichtung (rot). 
 
Die Schwingung bildet sich in 3-Richtung senkrecht zu den Elektroden aus. Dies hat ein 
Zusammenziehen und Verdickung, bzw. ein Ausdehnen und Verdünnen, der Platte zur 
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2.5.5 Dicken- Scher- Schwingung (1-5 Schwingung) 
 
Für die Messung der Dicken- Scher- Schwingung sollte ein Verhältnis von Dicke zu 
Länge, bzw. Breite von 1:5 oder mehr gewählt werden. Es treten zwar keine 
Harmonischen der 3-1 Schwingung auf, es können sich aber asymmetrische 
Verkopplungen der Scherschwingung ausbilden. 
 
 
_áäÇ=OMW  Dicken- Scher- Schwinger. Die Probe ist eine an den großen Flächen elektrodierte dünne Platte 






Die Schwingung bildet sich als Scherung in Polungsrichtung (3) aus. Da es sich um eine 
Scherschwingung handelt, wird diese als Richtung 5 bezeichnet (siehe Bild 15). Zur 
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3 Messmethoden  
 
3.1 Bestimmung der Matrix der piezoelektrischen Komponenten nach DIN 
Standard 
 
Zur Bestimmung der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix nach dem DIN Standard DIN 
EN 50324-02 [DIN-02] werden die fünf oben genannten Probenkörper benötigt. Diese 
müssen entsprechend elektrodiert und gepolt werden. 
Um einen vollständigen Satz an elastischen, dielektrischen und piezoelektrischen 
Koeffizienten bestimmen zu können, werden die Dichte, die Abmessungen und die 
charakteristischen Resonanz- und Antiresonanzfrequenzen der frei schwingenden 
Proben benötigt. 
 
_áäÇ=ONW Prinzipschema des Messaufbaus 
 
Zur Messung der Eigenschaftsprofile wird ein Messaufbau mit einem 
Impedanzanalysator von Typ Agilent 4194A [AGI-06] und einem Durchfluss- Kryostaten 
vom Typ Oxford CF1200 genutzt (Bild 21).  
Aus den so gewonnenen Messergebnissen werden nach den Formelsätzen /04/-/10/ die  
Koppelfaktoren (keff, k31, k33, etc.), verschiedene abgeleitete Größen (z.B. die 




vorläufigen Eigenschaftsmatrix berechnet werden. Diese bildet den Startpunkt für die 




Die Bestimmung der Resonanzfrequenzen, Antiresonanzfrequenzen und der 
elektromechanischen Koppelfaktoren durch die Auswertung von Impedanzkurven [DIN-
02]. Bei der Impedanzanalyse wird der komplexe Wechselstromwiderstand einer Probe 
in Abhängigkeit von der Frequenz aufgezeichnet. Hierbei werden Strom und Spannung 
an der Probe gemessen (Vierpunktmessung) und daraus die Impedanz |Z| und Phase θ 
der Probe im vorgegebenen Messbereich bestimmt [HEW-89].  
 
_áäÇ=OOW  Impedanzspektrum einer runden, dünnen Platte. Abgebildet sind die Impedanz (rot) und der 
Phasenwinkel (blau). Links: Impedanzspektrum der Radial- Schwingung und ihrer Harmonischen. 
Rechts: Erste Harmonische der Dicken- Dehnungs- Schwingung. 
 
Das Impedanzspektrum von piezokeramischen Proben wird üblicherweise mit einem 
Impedanzanalysator (z.B. Agilent 4194A) innerhalb eines für die Anwendung relevanten 




Messmethode große Bedeutung, da so standardmäßig die charakteristischen 
Materialeigenschaften bei geringen Feldstärken bestimmt werden (Katalogwerte). 
 
 
_áäÇ=OPW Vektor- Impedanzdiagramm einer idealen piezoelektrischen Schwingung. Eingetragen sind die 
charakteristischen Frequenzpaare fm-fn, fs-fp und fR-fA. [DIN-02] 
 
Bei der Impedanzanalyse können drei Frequenzpaare bestimmt werden. Das 
Frequenzpaar fm und fn bezeichnet das lokales Minimum und Minimum von |Z|. Das 
Frequenzpaar fS und fP bezeichnet die serielle und parallele Resonanzfrequenz der 
elektrischen Ersatzschaltung; fR und fA die mechanische Resonanz- und 
Antiresonanzfrequenz. 
Diese drei charakteristischen Frequenzpaare können aus dem Vektor- 
Impedanzdiagramm bestimmt werden und sind in Bild 23 dargestellt. Die Frequenzen fm, 
fs, fR bzw. fn, fp, fA fallen in erster Näherung für einen piezoelektrischen Resonator mit 
niedrigen Verlusten zusammen [VAL-88].  
Die Resonanzfrequenz fR und die Antiresonanzfrequenz fA der jeweiligen Schwingung 
können so anhand einer Impedanzmessung bestimmt werden, aus denen wiederum die 
Komponenten der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix berechnet werden können. 
 
3.2.1 Das Impedanzspektrum piezoelektrischer Proben 
 
Ungepolte piezoelektrische Materialien zeigen ein rein kapazitives Verhalten. Dies 




entsprechend ZC=1/(iωC) mit der Frequenz absinkt. Der Gleichstrom (Isolations-) 
Widerstand kann bei einfachen Bauteilen aus Bulk- Material aufgrund seiner Größe von 
mehreren Giga- Ohm vernachlässigt werden. Nach der Polung wird das rein dielektrische 
durch piezoelektrisches Verhalten überlagert (Bild 24). 
  
 
_áäÇ=OQW Vergleich der Impedanzspektren einer dünnen, rechteckigen Platte vor (links) und nach der 
Polung (rechts). 
 
Charakteristisch hierfür ist das Auftreten von elektromechanischen Resonanzen und 
deren höheren Harmonischen. Die Resonanzfrequenz dieser Resonanzen ist annähernd 
proportional zu den äußeren Abmessungen und den Schallgeschwindigkeiten 
(Senkrecht bzw. parallel zur Polungsachse) in der untersuchten Probe.  
Um eine solche Resonanz sauber auswerten zu können, darf sie nicht (oder so wenig, 
wie möglich) von höheren Harmonischen anderer Schwingungen überlagert sein. Dies 
kann durch die Herstellung von auf die jeweilige Schwingungsmode abgestimmten 





_áäÇ=ORW Longitudinal- Längen- Schwingung (3-3) im Impedanzspektrum. Die Resonanzfrequenz und 
Antiresonanzfrequenz der Schwingung sind jeweils als fR und fA angezeigt. 
 
Schwingt eine piezoelektrische Probe in Resonanz (fR), so ist das durch die mechanische 
Schwingung in der Probe induzierte, elektrische Feld dem von außen angelegten Feld 
genau phasengleich. Dies führt zu einem Minimum im Spannungsabfall über der Probe 
und einem entsprechenden Minimum der Impedanz. 
Wird eine piezoelektrische Probe bei der Antiresonanzfrequenz  (fA) angeregt, so ist das 
durch die mechanische Schwingung in der Probe induzierte, elektrische Feld dem 
äußeren angelegten Feld genau entgegengesetzt. Hieraus ergibt sich ein Maximum der 
Impedanz. 
Das induktive Verhalten zwischen diesen beiden Frequenzen erklärt sich durch die 






_áäÇ=OSW Ersatz- Schaltungen (links) und die zugehörigen Frequenzgänge (rechts) für die 
Antiresonanzfrequenz (oben), die Resonanzfrequenz (Mitte) und die vollständige Schwingung 
(unten) [HEW-89]. 
 
Dieses komplexe Verhalten einer Probe kann an der jeweiligen Schwingung auch durch 
elektrische Ersatzschaltungen beschrieben werden. Hierdurch kann ein Teil des 
Spektrums, oder die komplette Schwingung (Resonanz- und Antiresonanzfrequenz, Bild 
26 unten) idealisiert dargestellt werden.  
Bei stark verrauschten Spektren können die Resonanz- und Antiresonanzfrequenz  einer 
Schwingung anhand von berechneten Ersatzschaltungen bestimmt werden [JOR-01].  
 
Die Kleinsignal- Impedanz- Analyse erfasst nur das lineare Verhalten der dielektrischen 
und piezoelektrischen Eigenschaften piezoelektrischer Werkstoffe. Das nichtlineare 
Verhalten bei der Belastung mit elektrischen Feldern > 5V/mm kann mit dem aus diesen 







3.3 Röntgen- Diffraktometrie (XRD) 
 
Bei der Röntgen- Diffraktometrie wird entsprechend dem Debye– Scherrer– Verfahren 
[ASH-76] eine kristalline Probe mit monochromatischem Röntgenlicht unter dem Winkel 
θ bestrahlt, der von dessen Gitternetzebenen reflektiert wird. Es kommt zu konstruktiver 
Interferenz, wenn θ die Bragg- Bedingung 
 
nλ=2 d sinθ     LMRL=
 
erfüllt, wobei d der Abstand der Gitternetzebenen ist, λ die Wellenlänge der 
einfallenden Röntgenstrahlung und n die Ordnung der Interferenz. 
 
 
_áäÇ=OTW Prinzipskizze eines Röntgen- Diffraktometers [ASH-76]. 
 
Die Intensität des reflektierten Strahls wird unter dem Winkel 2θ mit einem Detektor 
gemessen. Verstellt man den Winkel θ des einfallenden und somit den Winkel 2θ des 
ausfallenden Röntgenstrahls über einen hinreichend großen Bereich, so erhält man das 
für das untersuchte Material charakteristische, aus zahlreichen Peaks unterschiedlicher 






_áäÇ=OUW Röntgen- Diffraktogramm von PZT/SKN 490 (tetragonal, PbZrO3-Anteil = 0,49). 
 
Die Position der einzelnen Peaks wird dabei von den Gitterkonstanten bestimmt, die 
relativen Intensitäten jedoch von den Strukturfaktoren und der Elektronenkonfiguration 
der einzelnen Atome. Die einzelnen Peaks lassen sich bei Kenntnis der Kristallstruktur 
den Millerschen Indizes (h k l) zuordnen und aus deren Lage die Gitterkonstanten 
bestimmen.  
Qualitative und Quantitative Analysen werden mit der Rietveld Methode [RIE-69] 
durchgeführt. Hierbei werden die Peak- Intensitäten durch die schrittweise Anpassung 
eines berechneten Spektrums bestimmt und die Profile der einzelnen Peaks durch eine 






4 Experimentelle Durchführung 
 
Konzept der Experimente ist es, durch systematische Messungen an einer fein 
abgestuften Zusammensatzungsreihe (0,5 mol%) die Korrelation zwischen den 
piezoelektrischen Eigenschaften, der Zusammensetzung und der Struktur des 
Materialsystems PZT/SKN aufzuzeigen. Hierzu werden folgende Messreihen 
durchgeführt: 
 
- Anhand von Gefügeuntersuchungen (FESEM) wird sichergestellt, dass das Gefüge 
aller untersuchten Proben keine wesentlichen Unterschiede aufweist 
(Korngrößenverteilung, Porosität, Fremdphasen) 
 
- Im Temperaturbereich von -200°C bis +200°C wird hochauflösend (je ein 
Messpunkt pro K) ein vollständiger Satz piezoelektrischer Eigenschaftsmatrizen 
einer Zusammensetzung bestimmt (nach DIN EN 50324-2) 
 
- Die Phasenlage, also der Anteil von rhomboedrischer und tetragonaler Phase 






4.1 Verwendete Werkstoffe und Probenvorbereitung 
 
Es wurden 20 Versätze von CeramTec hergestellt und zur Verfügung gestellt [HEL-99], 
bei denen der PbZrO3-Anteil von X=0,48 (rein tetragonal) bis X=0,58 (rein 
rhomboedrisch) in Schritten von 0,005 variiert wurde. Die Grünkörper wurden durch 
uniaxiales Pressen hergestellt. Die Proben wurden anschließend bei 1180°C, 7 Stunden 
in PbO – Atmosphäre gesintert.  
 
 
_áäÇ=OVW Probenformen und Schwingungsmoden nach DIN 50324-2. Polungsrichtung: rot, Richtung der 
mechanischen Schwingung: schwarz. 
 
Es standen für diese Untersuchung 2 Probenreihen mit jeweils 20 Proben der oben 
genannten Zusammensetzungen in Scheibenform (ca. 11 x 1,5 mm) zur Verfügung. 
Zusätzlich standen aus der laufenden Produktion von CeramTec PZT Ringe in den 
Zusammensetzungen SKN520, SKN525, SKN530, SKN535 und SKN540 zur Verfügung. 
Aus diesen so genannten Klopfringen (Durchmesser 24mm) wurden Proben in der Form 
von rechteckigen Stäben gesägt (Bild 30) und manuell auf die notwendige Dicke 
geschliffen. Die Scheiben wurden bereits vom Hersteller mit einer Silber- Glaspaste 
elektrodiert. Als Elektrodenmaterial für die manuell geschliffenen Proben wurde die 
Siebdruckpaste CB 115 von DuPont verwendet. Die Elektroden wurden bei 150°C im 







_áäÇ=PMW Schnittplan zur Herstellung von Rohformen für Transversal- Längen- (31), Longitudinal- Längen- 
(33) und Dicken- Scher- (15) Proben aus 24mm Klopfringen 
 
Die Proben (auch die bereits vom Hersteller gepolten) wurden bei 120°C mit 2.5 kV/mm 
10 Minuten lang gepolt. Dazu wurden Dielektrizitäts- Messgeräte vom Typ Sefelec 
PR12PF und Sefelec DT2-100 verwendet. Die Probenhalterung befand sich dabei in 
einem Silikonöl- Bad innerhalb eines Temperaturschranks. Anschließend folgte eine 48-
stündige Lagerung (Alterung) bei 25°C. 
 
pÅÜïáåÖìåÖëãçÇÉ= mêçÄÉåÖÉçãÉíêáÉ=
Radial – Mode  D11 x 1,5 mm 
Longitudinal – Länge – Mode  2 x 2 x 9 mm 
Transversal – Länge – Mode 2 x 0,5 x 9 mm 
Dicken – Mode D11 x 1,5 mm 
Dicken – Scher – Mode 3 x 3 x 9 mm 
q~ÄÉääÉ=PW=Schwingungsmoden und hergestellte Probengeometrien 
 
Hierzu ist anzumerken, dass die hergestellten Probengeometrien nicht ganz den von der 
DIN EN 50324-2 vorgegebenen Geometrie entsprechen, was insbesondere die Messung 
der Dicken- und Dicken- Scher- Schwingung auf Grund der Verkopplung mit den 
Oberwellen niedrigerer Resonanzen erschwert. Da nur eine begrenzte Variation an 
Rohkörpern gegeben war, musste unter Berücksichtigung dieser Tatsache besondere 






Die spezifische Dichte der Proben der Zusammensetzung SKN525 wurde mit einer 
Laborfeinwaage vom Typ Sartorius LA310S mittels Auftriebsmethode bestimmt. Vor der 
Messung wurden die Elektroden abgeschliffen. Die Messung erfolgte bei 
Raumtemperatur an Luft und in destilliertem, entgastem Wasser. Die Messung wurde 15 
mal wiederholt, um die Wiederholgenauigkeit (siehe Tabelle 4)  zu bestimmen. 
 
_áäÇ=PNW Dichtebestimmung der Proben aus Ringen und Scheiben. 
 
Da die Scheiben und Ringe aus unterschiedlichen Materialchargen stammten wurde die 
Dichte für beide Chargen bestimmt. Die breitere Verteilung bei den aus den Ringen 
getrennten Proben resultiert aus deren geringeren Abmessungen. 
 
pÅÜïáåÖìåÖëãçÇÉ= péÉòáÑáëÅÜÉ=aáÅÜíÉ=ÇÉê=mêçÄÉå=xâÖLã³z=
Radial – Mode  
Dicken – Mode 
7650 +/- 205  
Longitudinal – Länge – Mode  
Transversal – Länge – Mode 
Dicken – Scher – Mode 
7500 +/- 470 




4.2 Temperaturabhängige Kleinsignalimpedanzmessung 
 
Es wurden Impedanzmessungen entsprechend der Normen DIN EN 50324-2 und DIN 
IEC 60483 [DIN-02, DIN-88] durchgeführt. Mess- und Regelkreis wurden voneinander 
getrennt. 
Der Messkreis bestand aus einem Impedanzanalysator vom Typ Agilent (HP) 4194A, 
einem Temperaturmessgerät vom Typ Ahlborn Almemo 2390-1, einem Pt100 
Temperaturfühler und einem PC.  Zur Automatisierung der Messung wurde die Software 
Piezolab EMC verwendet. 
Der Regelkreis bestand aus einem Durchfluss- Kryostaten vom Typ Oxford CF1200 und 
einem mit einem AuFe-Cr Thermoelement ausgerüsteten Temperatur- Controller vom 
Typ Oxford ITC4. Der Kryostat wurde mit flüssigem Stickstoff gekühlt, der an einer 
Kapillaröffnung in der Probenkammer an einem Heizblock verdampft. 
Die Probe befand sich frei hängend in dem temperierten, trockenen N2 Gasstrom. Zur 
Synchronisation der Messabläufe wurden Mess- und Regelkreis über eine RS232 





_áäÇ=POW Prinzipskizze der temperaturabhängigen Kleinsignalmessung. Mess- und Regelkreis sind 
getrennt. 
 
Aufgrund des Unterdrucks in der Probenkammer können Temperaturen bis zu -200°C 
erzeugt werden. Die maximale stabil erzeugbare Temperatur beträgt 220°C. Die 
Messgenauigkeiten der verwendeten Messgeräte sind in Tabelle 5 gezeigt. Aufgrund 
des komplexen Versuchsaufbaus sind die durch parasitäre Kapazitäten und 
Kontaktwiderstände auftretenden Fehler wesentlich gravierender als die Messfehler der 
Geräte. Zusätzlich zur 4- Punkt Messung wurde hier besonderen Wert auf die 
Kompensation (Open- Short- Kompensation für den jeweiligen Frequenzbereich) der 
Messhalterung gelegt, um diese Messfehler zu minimieren.   
Die Kalibrierkurve des Pt100 Temperaturfühlers wurde mit den festen Temperaturen 




kompensieren. Eine Kalibrierung des ITC4 wurde nicht vorgenommen, da dieser 
Messwert lediglich eine Regelgröße darstellt und nicht in die Berechnung der Ergebnisse 
eingeht. 
Die Probe befindet sich während der Messung in einem temperierten N2 - Gasstrom und 
wird mit einer Geschwindigkeit von 1.5 K/min von -200°C auf +200°C erhitzt und 
wieder abgekühlt. Diese Geschwindigkeit ermöglicht eine hohe Messgenauigkeit bei 





Agilent 4194A Frequenz f << 1 Hz 
 Kapazität C < 1 fF 
 Impedanz |Z| << 1 mΩ 






Temperatur < 1 °C 
Oxford ITC4 + AuFe Temperatur < 1 °C 
Sartorius LA310S Gewicht  < 1mg 
 Dichte  <3%  
(experimentell ermittelt) 
Vogel DIN 862 
Messschieber 
Länge <10µm 
q~ÄÉääÉ=RW=Messgenauigkeiten der verwendeten Messgeräte. Die entsprechenden Messfähigkeitsanalysen 
wurden von den Geräteherstellern bereitgestellt und durch Prüfung der Wiederholgenauigkeit 






_áäÇ=PPW Photo des vollständigen Messaufbaus. Von links nach rechts: Stickstofftank, Messrechner, 
Vakuumpumpe und Gaspumpe (hinter dem Messrechner), Kryostat (blau) und 
Impedanzanalysator. 
Während dieses Vorgangs werden die gewünschten Messwerte Kapazität, 
Resonanzfrequenzen, Antiresonanzfrequenzen, der dielektrische Verlustfaktor (CT,fr,fa, 
tanδ) und die Temperatur im Abstand von 20 Sekunden vom Messprogramm über den 
Impedanzanalysator ermittelt und gespeichert. Die zusätzlich vom Messprogramm 
automatisch berechneten Messwerte k, keff, ε und die mechanische Güte QM werden 
ebenfalls bei jeder Messung gespeichert. Die Messungen wurden mit der Mess- und 
Analysesoftware Piezolab EMC durchgeführt, die im Rahmen dieser Arbeit speziell für 
diesen Zweck entwickelt und entsprechend erweitert wurde. 
Die Messungen wurden für alle 5 notwendigen Probenformen wiederholt. Die Aufheiz- 
und Abkühlkurven wurden lateral, also in Temperatur- Richtung, vereint, um thermische 






Nach dem Abschluss dieser Messreihen sind für jede Temperatur im Messbereich 
folgende Werte bestimmt: 
 
pÅÜïáåÖìåÖëãçÇÉ= mêçÄÉåÖÉçãÉíêáÉ= ^ÄãÉëëìåÖÉå= jÉëëïÉêíÉ=
qê~åëîÉêë~äãçÇÉ= Rechteckplatte  l31,t31,A31 f31R,f31A
 
içåÖáíìÇáå~äãçÇÉ= Stab l33 f33R,f33A 
pÅÜÉêãçÇÉ= Rechteckplatte t15,A15 f15R,f15A,C11
T 
aáÅâÉåãçÇÉ= Dünne Platte tt ftR,ftA 
mä~å~êãçÇÉ= Kreisscheibe DR, tR fPR,fPA,C33
T
 











_áäÇ=PQÄW Kapazitätsverläufe von Dicken- und Scherschwingern der Zusammensetzung SKN525 in 

















Diese Rohdatenverläufe bilden die Basis für alle nachfolgenden Berechnungen zur 
Bestimmung von vollständigen, piezoelektrischen Eigenschaftsmatrizen. Bilder 33 - 35 
zeigen beispielhaft die Temperatur- und Zusammensetzungs- abhängige Verläufe einiger 
charakteristischer Messwerte. Diese Rohdatenverläufe werden in Abschnitt 6.3 
ausführlich vorgestellt und diskutiert. 
 
4.3 Röntgen– Diffraktometrie– Untersuchungen (XRD) 
 
Zur Bestimmung der Phasenlage wurden Röntgen – Diffraktometrie - Untersuchungen 
(XRD) der einzelnen Versätze im unpolarisierten Zustand durchgeführt. Mit der Analyse- 
Software RayFlex Analyze 2.35 wurden die Gitterparameter und die Phasenanteile der 
jeweiligen Proben bestimmt. Zur Bestimmung der Gitterparameter wurde die Rietveld 
Methode [RIE-69, JOS-00] und zur Annäherung der Peak- Verteilungsfunktion die 
pseudo- Voigt Verteilung [TAY-01] gewählt. [LI-94] 
 
 
_áäÇ=PSW XRD- Spektren der 202- Peaks von SKN490 (blau, rein tetragonal), SKN545 (violett, morphotrop) 





Für die Messung wurden folgende Parameter verwendet: 
 
Röntgen - Diffraktometer – Typ:  Seifert-FPM XRD-7 
Anodenmaterial:   Cu 
Filter:    Ni 
Beschleunigungsspannung:  40kV 
Heizstrom:    35mA 
Wellenlänge:   0,154056 nm (Cu-Kα1) 
Winkelbereich (2θ):   20°-75° 
Schrittweite (2θ):   0,02° 
Haltezeit:    10s 
Software:    RayFlex Analyze 2.35 
 
Der vergleichsweise große Winkelbereich wurde gewählt, um den methodischen Fehler 
möglichst gering zu halten und ggf. enthaltene Fremdphasen zu erkennen.  
Zur Bestimmung des Einflusses der durch die Polung entstehenden Textur wurden diese 








Von allen Proben wurden Schliffbilder zur Gefügeanalyse angefertigt. Hierzu wurden die 




_áäÇ=PTW FESEM- Abbildung des Gefüges von SKN540 
 
Am FESEM (LEO DSM 982) wurden Gefügebilder aufgenommen. An den Schliffbildern 
wurde eine Gefügeanalyse durchgeführt und die Korngrößenverteilung, Porosität und 
die Domänenstruktur bestimmt. Hierzu wurde das System Quantimet 570C LEICA 
genutzt. Zur Korngrößenbestimmung wurde die Linearanalyse, zur 






4.5 Automatisierung des Messsystems 
 
Da die anfallenden Datenmengen je Messung erheblich und die Berechnungen sehr 
aufwendig sind, war es notwendig, die anfallenden Arbeitsschritte und Berechnungen 
weitgehend zu automatisieren. Hierzu wurden Programme zur automatischen 
Aufnahme, Weiterverarbeitung und Korrektur der Rohdaten, sowie der Berechnung der 
Ergebnisse entwickelt. Zur besseren Darstellung wurde das für die Vorarbeiten 
entwickelte Programm zur 3D- Darstellung verbessert. Als Entwicklungsplattform wurde 
Borland Delphi 7 verwendet. Der konkrete Aufbau des Messsystems wurde in Abschnitt 
4.2 beschrieben. 
 
5 Datenaufbereitung und Primärdatenerfassung 
 
5.1 Kompensation von Messfehlern 
 
Zu den in dieser Arbeit durchgeführten Berechnungen (von der Messung der Rohdaten 
bis zur optimierten Eigenschaftsmatrix) wurde, aufgrund der Komplexität der 
Berechnungen, keine diskrete Fehlerfortpflanzungsrechnung durchgeführt. Dies wird in 
Abschnitt 6.8 eingehender diskutiert. Aus diesen Gründen wurde bei dieser Arbeit 
besonderer Wert auf die Minimierung und Kompensation von Messfehlern, sowie 
methodischen und systematischen Fehlern gelegt. Die Methoden der Fehlerminimierung 




Um aus den primär gemessenen Werten vollständige, mathematisch und physikalisch 
kohärente Eigenschaftsmatrizen zu bestimmen, ist es notwendig, möglichst fehlerfreie 
Rohdaten als Ausgangspunkt zu erhalten. Die bei den Messungen entstehenden 
Rohdaten enthalten eine Vielzahl von methodischen, systematischen und zufälligen 
Messfehlern, die mit entsprechendem Aufwand entfernt, oder zumindest hinreichend 
reduziert werden müssen. 
Während langer Dauermessungen kommt es durch die Vibration des Kryostaten zu 
Fehlmessungen, z.B. durch kurzzeitigen Kontaktverlust an der Elektrode oder eine 




Messergebnissen deutlich als „Ausreißer“ oder Sprünge zu erkennen und wurden 
manuell entfernt. 
Die beim Aufheizen und Abkühlen entstehenden Messkurven zeigen eine laterale (in T-
Richtung) Verschiebung zueinander auf. Dies ist durch die thermische Trägheit des 
Messsystems bedingt, d.h. das Thermoelement erreicht die Umgebungstemperatur 
schneller, als die (dickere) Probe. Hinzu kommt noch der vergleichsweise geringe 
Wärmeleitkoeffizient von PZT (~1 WK-1m-1) [KER-03]. Um diesen Effekt zu 
kompensieren, müssen die Aufheiz- und Abkühlkurven zunächst getrennt und dann 
proportional zur Aufheiz- bzw. Abkühlgeschwindigkeit zu einer Mittelwertskurve 
zusammengeführt werden. Das Trennen der Kurven lässt sich nicht zuverlässig 
automatisieren und wurde manuell durchgeführt. 
Die thermische Trägheit des Messsystems wird kompensiert, indem die Aufheiz- und 
Abkühlkurven zusammengeführt werden. Dies geschieht proportional zur Aufheiz- bzw. 









































=    LMSL=
 
Um die weiteren Berechnungsschritte mit praktikablem Aufwand automatisieren und die 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten zu können, müssen die Messwerte auf 
volle °C gerundet werden. Hierzu werden die überzähligen Messpunkte linear auf volle 
°C interpoliert, gemittelt und dann gegebenenfalls fehlende Messpunkte durch eine 
quadratische Regression ergänzt. Das Resultat sind vergleichbare Aufheiz- und 
Abkühlkurven mit genau 401 Messpunkten (-200°C ... +200°C).  
 
 
5.3 Ermittlung einer optimierten piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix 
 
Nachfolgend wird eine Methode beschrieben, wie die piezoelektrische 
Eigenschaftsmatrix mathematisch kohärent und physikalisch konsistent bestimmt und 
auf das Erstellen von Eigenschaftsprofilen und Eigenschafts- Mappings angewandt 





 Bestimmung einer vorläufigen, kohärenten Eigenschaftsmatrix nach DIN 
 Verringerung der Fehlerfortpflanzung durch Rückinvertierung mit C33
D 
 Minimierung der Messfehler und Optimierung der Eigenschaftsmatrix mit Hilfe 
der Least- Squares- Methode unter Berücksichtigung aller 12 aus den Messungen 
bestimmter Werte 
 
5.3.1 Bestimmung der vorläufigen Eigenschaftsmatrix 
 
Zunächst wird eine Kleinsignalimpedanzanalyse an vier verschieden geformten Proben 
des zu untersuchenden Werkstoffs nach DIN EN 50324 bzw. DIN IEC 60483 
vorgenommen. Dabei werden die in Tabelle 6 beschriebenen, primären Messwerte 
bestimmt. Zusätzlich wird noch die spezifische Dichte ρ benötigt. Dichtemessungen 
werden mit Hilfe einer Laborwaage und/oder eines Gas- Pycnometers durchgeführt. 
Mit den Abmessungen der jeweiligen Proben können nun die direkt berechenbaren 











tCTT =ε  LMTL 
 
Die noch fehlenden Kenndaten können nach dem von Helke [HEL-95] vorgeschlagenem 
Schema berechnet werden: 
  



































































=    2233 4 PPA

















































































 ( )EEE sss 121166 2 +=  
( )DDD sss 121166 2 +=    ET skd 11333131 ε−=  
ET skd 33333333 ε=    






























































































































( ) EEE cdccde 133312113131 +−=   DSt cke 333333 ε=  























=   LMUL 
 
Aufgrund der Symmetrie der Matrizen können folgende Werte ergänzt werden: 
 
EE cc 1221 =  
EE cc 1122 =  
EE
cc 1331 =  
EE
cc 1332 =  
EE
cc 1323 =  
EE
cc 4455 =  
DD cc 1221 =  
DD cc 1122 =  
DD
cc 1331 =  
DD
cc 1332 =  
DD
cc 1323 =  
DD
cc 4455 =  
 
EE ss 1221 =  
EE ss 1122 =  
EE
ss 1331 =  
EE
ss 1332 =  
EE ss 1323 =  
EE
ss 4455 =  
DD ss 1221 =  
DD ss 1122 =  
DD
ss 1331 =  
DD
ss 1332 =  
DD
ss 1323 =  
DD
ss 4455 =  
 
1524 dd =  3132 dd =  1524 gg =  3132 gg =  
1524 ee =  3132 ee =  1524 hh =  3132 hh =  
TT
1122 εε =  
SS
1122 εε =     LMVL 
 
So können 12 Komponenten der Eigenschaftsmatrix berechnet werden. Da jedoch nur 
jeweils 10 voneinander unabhängig sind, ist das Gleichungssystem überdefiniert und 
deshalb noch nicht mathematisch und / oder physikalisch konsistent (Abschnitt 2.4.4). 
Um eine kohärente  Eigenschaftsmatrix zu definieren, müssen folgende Bedingungen 

























=  ET esgd == ε  ES dche == ε   






=   LNML 
 
Prinzipiell kann nun die Matrixdarstellung mit der höchsten Gesamt - Messgenauigkeit 




man eine kohärente Eigenschaftsmatrix. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass durch die 
Fehlerfortpflanzung, besonders während der Matrixinversionen, erheblich Fehler bei den 
so berechneten Matrizen entstehen können. Die Komponenten mit der höchsten 
Fehlerfortpflanzung sind s13, c13, s12 und c12. 
 
5.3.2 Berechnung einer optimierten Eigenschaftsmatrix und Minimierung 
der Messfehler 
 
Da die Eigenschaftsmatrix durch die gemessenen Werte überdefiniert ist, müssen also 
die Matrix- Darstellungsformen so ineinander umgewandelt werden, dass die in /02/ und 
/08/ genannten Bedingungen erfüllt sind und gleichzeitig Messfehler minimiert werden. 
Dazu wird die Matrix in d- Form mit den nach DIN bestimmten Werten nach den in /01/ 
gegeben Beziehungen in die h- Form umgewandelt. Der nach DIN bestimmte Wert für 
C33
D wird eingesetzt und die Matrix wieder in die d- Form zurückgewandelt. 
Eine Eigenschaftsmatrix mit verbesserter Genauigkeit kann nun durch die Bildung des 
Durchschnittswerte der Einzelkomponenten dieser und der ursprünglich berechneten 
Eigenschaftsmatrix in der d-Form bestimmt werden [ALG-04, ARM-01]. 
 





Diese verbesserte Eigenschaftsmatrix wird nun als Ausgangspunkt für eine Optimierung 
mit Hilfe der Least- Squares- Methode verwendet. Nach einer hinreichenden Anzahl von 
Iterationen resultiert eine optimierte Eigenschaftsmatrix mit hoher Genauigkeit. Als 
hinreichende Anzahl der Iterationen wurde die Anzahl festgelegt, die gebraucht wird, 
um die Differenz des Fehlerquadrats von aktueller und vorhergehender Iteration auf < 
10 zu reduzieren. Dieser Grenzwert wurde gewählt, da er bereits mehr als eine 
Größenordnung unter dem durch statistische Messungen bestimmten Wert Fehler liegt. 
Als Fehler- Referenz wurde der der Fehler von s11
E gewählt, da der systematisch Fehler 
bei der Berechnung von s11
E im Vergleich zu allen anderen Komponenten der s- bzw. c- 
Matrix am geringsten ist. 
 
Zur Automatisierung dieses Prozesses wurde die Software Piezolab TENS entwickelt und 
zur automatischen Verarbeitung von entsprechend großen Mengen an Rohdaten 
umgeschrieben. 
Die Ergebnisse dieser Rechnungen und die einzelnen Komponenten der 
Eigenschaftsmatrizen werden in Abschnitt 6.5 vorgestellt und ausgewertet. Die so 
optimierte Eigenschaftsmatrix wurde zur Modellierung des Materialverhaltens und 
Konsistenzprüfung genutzt (Abschnitt 6.6). 
 
 
5.4 Bestimmung der Phasenlage mittels Röntgen- Diffraktometrie- 
Untersuchungen 
 
Es wurden alle Proben der Versatzreihe im gepolten und ungepolten Zustand mittels der 
Rietvelt Methode und pseudo- Voigt Approximation ausgewertet. Standardmäßig sind in 
den entsprechenden Auswertprogrammen PbTiO3, PbZrO3 und Pb(ZrXTi1-X)O3 (PZT) mit 
variiertem PbZrO3-Anteil X als Grundspektrum bekannt und können so ausgewertet 
werden. Anfängliche Auswertungen der Röntgen- Diffraktometrie- Spektren haben 
keine schlüssigen Ergebnisse erbracht. Deshalb wurde nach einer Methode gesucht, das 
Werkstoffsystem PZT/SKN anhand der beiden reinen tetragonalen und rhomboedrischen 
Phasen auszuwerten. 
Als Referenz wurden die PZT/SKN- Proben gewählt, deren Kleinsignal- Verhalten dem 
von rein tetragonaler bzw. rein rhomboedrischer Phase entspricht. Diese können anhand 




bestimmt werden. Als Grundlage für die Auswahl dieser Referenzproben wurden die 
Ergebnisse der Voruntersuchungen verwendet [SCH-01]. Als Auswahlkriterium wurde 
die Serienresonanzfrequenz gewählt, da diese besonders empfindlich auf Phasen- und 
Temperaturschwankungen innerhalb des Zusammensatzungsbereichs reagiert.  
Als rein tetragonal wurde die Zusammensetzung angesehen, die einen PbZrO3-Anteil <= 
0,48 hat und bei der die Serienresonanzfrequenz im untersuchten Temperaturbereich 
nicht das charakteristische Minimum des Phasenübergangs zeigt, den 
Phasenübergangsbereich also nicht durchläuft.  
Als rein rhomboedrische Referenz wurde ein Versatz gewählt, der im untersuchten 
Temperaturbereich nicht das charakteristische Minimum der Serienresonanzfrequenz im 
morphotropen Phasenübergangsbereich zeigt (PbZrO3-Anteil >= 0,58). Diese 
Festlegungen gelten lediglich für den Zusammensetzungsbereich im Bereich des 
morphotropen Phasenübergangs (0,43...0,60 mol%, siehe Bild 11 und 13), da 
außerhalb diese Bereichs eine sinnvolle Auswertung durch andere Phasenübergänge 
nicht möglich wird [JAF-71, NOH-99]. 
Die Serienresonanzfrequenz fR der tetragonalen Phase zeigt einen positiven 
Temperaturkoeffizienten, wohingegen die rhomboedrische Phase einen negativen 






_áäÇ=PVW= Eigenschaftsprofil der Serienresonanzfrequenz fR von SKN535 als Funktion in Abhängigkeit der 
Temperatur  
 
Als Referenz für die rein tetragonale Phase wurde das SKN480 gewählt, für die rein 
rhomboedrische Phase das SKN580.  
 
Zusätzlich zu den durch die Pseudo- Voigt- Anpassung berechneten Phasenanteilen mit 
der Auswertsoftware Rayflex Analyze wurden die Phasenanteile in einem iterativen 







))1(()( TetRh aaaxf ϕϕ    LNNL 
aΘ  = Amplitude am Messpunkt i 
aRhΘ  = Amplitude der rein rhomboedrischen Phase am Messpunkt i 
aTetΘ  = Amplitude der rein tetragonalen Phase am Messpunkt i 
ϕ  = Phasenanteil der rhomboedrischen Phase (0...1) 
 
kann nun der relative Phasenanteil der rhomboedrischen, sowie der tetragonalen Phase 
bestimmt werden. 
Die Zulässigkeit der in /11/ beschriebenen Methode ist durch die Funktionsweise der 
XRD Messung selbst gegeben. Bei einer XRD Messung werden Röntgenreflexe über die 
bestrahle Fläche integriert. Dabei ist die tatsächliche Position der jeweiligen Kristallite im 
Gefüge nicht relevant, lediglich seine Zusammensetzung, Kristallstruktur und der Winkel 
zum einfallenden Röntgenstrahl. Ein XRD Diagramm ist also eine Addition aller 
Röntgenreflexe aller Kristallite auf der bestrahlten Fläche. Daraus folgt, dass man das 
XRD Diagramm eines Werkstoffs durch Addition der XRD Diagramme der einzelnen 
kristallinen Phasen erstellen kann. Die in /11/ beschriebene Methode ist das 
mathematische Equivalent dieses Prozesses für einen zweiphasigen kristallinen 
Werkstoff. 
Die Fehlerfunktion dieses Minimierungsalgorithmus beschreibt für alle 
Zusammensetzungen der Versatzreihe Parabeln ohne signifikantes Rauschen (Bild 40). 
Wären weitere kristalline Phasen, die ebenfalls eine Phasenumwandlung durchmachen, 
in für die Messungen signifikanter Menge vorhanden, hätte sich dies in einer gut 




Möglicherweise vorhandene innerhalb der Versatzreihe konstant bleibende kristalline 
Phasen haben einen gleich bleibenden Einfluss auf alle Zusammensetzungen der 
Versatzreihe und haben somit keinen Einfluss auf das Verhältnis  von rhomboedrischer 
zu tetragonaler Phase. 
=
 
_áäÇ=QMW= Fehlerfunktion bei der Bestimmung des Rh/Tet- Verhältnisses von SKN540 
 
Um die Genauigkeit dieser Methode zu bestimmen, wurde auf eine vereinfachte Signal / 
Noise Rechnung [WIK-05] zurückgegriffen. Hierbei ist die Genauigkeit gleich der 
Differenz der Phasenanteile ∆ϕ, innerhalb derer die Differenz des Signals  ∆a geteilt 
durch das maximale Rauschen χ (des Signals) einen festgelegten Sicherheitswert Γ nicht 
unterschreitet. Die Rechnung ergibt sich also wie folgt: 
 
∆a(∆ϕ)/χ(∆ϕ) < Γ     LNOL 
 
Angewandt auf das Minimum der Fehlerfunktion und einem (konservativ) gewählten 
Sicherheitswert von 3, ergibt sich eine Genauigkeit von ±0,06 vol%. Im Vergleich zu 





Es ist anzumerken, dass es sich hierbei nur um die ideal mögliche Genauigkeit der 
Methode handelt, nicht die Gesamtgenauigkeit der Messung und Rechnung. Es ist 
ebenfalls anzumerken, dass die Hersteller der Software RayFlex Analyze keine Angaben 
über die Genauigkeit der Ergebnisse ihrer Software machen.  
 
Die Korrelation von PbZrO3-Anteil und Phasenlage (Anteil Rh- Phase) ist bereits durch die 
in Abschnitt 5.4 beschriebene Methode bestimmt worden. Zur Vereinfachung der 
Berechnung wurde eine einfache Regression dieser Beziehung durch Boltzmann 
Sigmoide [TYU-03] der Form  
 
 
_áäÇ=QNW Boltzmann Sigmoid. Eine wegen ihrer Einfachheit in der Informatik häufig genutzte 
Regressionsgleichung. Sie beschreibt eine stetige Stufenfunktion bei ϕ50% die nach +∞ und -∞ 






















vorgenommen. Diese Regression vereinfacht die weiteren Berechnungen. Angewandt 
























X   für X>=0,54   LNQL 
 
Die gute Übereinstimmung dieser Regression ist in Bild 42 gezeigt. Es ist ebenfalls gut zu 
erkennen, dass keine einfache Zuordnung von Phasenlage und Zusammensetzung 
möglich ist. Hieraus ergibt sich auch die Notwendigkeit, zwei Regressionsformeln für 
jeweils den Zr- reichen und Ti- reichen Bereich zu erstellen. 
 
 
_áäÇ=QOW= Regression der Phasenlage (bestimmt durch XRD Messungen) in Abhängigkeit des PbZrO3-







5.5 Temperatur- und Zusammensetzungs- Eigenschafts- Mappings 
 
Zur besseren Interpretation und Veranschaulichung der Ergebnisse wurden die 
Eigenschaften als Profile in Abhängigkeit von der Temperatur und des PbZrO3-Anteils in 
2D- Plots, sowie in 3D- Mappings dargestellt (Bild 43).  
 
 







5.6 Einführung von „Pseudo- Phasengrenzen“ 
 
In Abschnitt 2.4 wurde bereits erörtert, dass es sich beim morphotropen 
Phasenübergang im PZT nicht um eine diskrete Phasengrenze, sondern um einen 
kontinuierlichen Übergangsbereich handelt, innerhalb dessen sich das 
Phasengleichgewicht und somit auch die Werkstoffeigenschaften kontinuierlich 
verändern. Die jeweiligen Werkstoffeigenschaften weisen dementsprechend entweder 
einen Extremwert bzw. einen Wendepunkt auf. Wie bereits in der Literatur [FES-83] und 
durch die hier durchgeführten Untersuchungen gezeigt wurde (Abschnitt 4.2), treten 
diese Werte für jede Eigenschaft bei einer anderen Position im Phasendiagramm auf. 
Das sehr unterschiedliche Verhalten der Materialeigenschaften ist in Bild 44 ersichtlich. 
Aus diesem Grund kann für die Optimierung der einzelnen Materialeigenschaften nicht 









_áäÇ=QQW Falschfarbenkodierte Eigenschafts- Mappings des Materialsystems PZT/SKN [SCH-01]. Das 
charakteristische Verhalten der verschiedenen Materialeigenschaften im morphotropen 





Zum Zweck der besseren Auswertung von einzelnen Materialeigenschaften wurden in 
dieser Arbeit Pseudo- Phasengrenzen für jede einzelne Eigenschaft eingeführt. Bei 
diesem Begriff handelt es sich lediglich um ein sprachliches Hilfsmittel, um 
charakteristische Werte der Materialeigenschaften im Phasendiagramm von der 
ursprünglichen Definition der Phasengrenze zu unterscheiden. 
Diese Pseudo- Phasengrenzen wurden durch die Position der Extremwerte bzw. 
Wendepunkte der jeweiligen Eigenschaften definiert. Da sich so definierte Grenzen 2-
dimensional darstellen lassen, erleichtert dies die Auswertung erheblich. Dabei fällt auf, 
dass diese Pseudo- Phasengrenzen lediglich parallel lateral zueinander verschoben sind, 
jedoch in guter Näherung die gleiche Steigung und Krümmung aufweisen. Der Verlauf 




_áäÇ=QRW „Pseudo- Phasengrenzen“ am Beispiel von fPR, fPA, ε33
T und d31 
 
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sich diese Phasengrenzen innerhalb des 
untersuchten Bereichs mit einer einfachen quadratischen Interpolation approximieren 
lassen. Dies führt zu einer wesentlichen Vereinfachung bei der Arbeit mit dem 
Phasendiagramm und für die theoretische Optimierung des Werkstoffs. Diese so 




Extremwerte, bzw. Wendepunkte der jeweiligen Materialeigenschaften zum PbZrO3-
Anteil und der Temperatur im System PZT/SKN. Über die in Abschnitt 6.2 bestimmte 
Korrelation von PbZrO3-Anteil zum Phasenanteil (Bild 42) ergibt sich eine eindeutige 
Zuordnung eines gewünschten Eigenschaftsprofils bei einer bestimmten Temperatur 
zum PbZrO3-Anteil des Werkstoffversatzes. 
 
6 Ergebnisse und Diskussion 
 
6.1 Ergebnisse der keramographischen Untersuchungen 
 
Die Korngrößenverteilung und Porosität wurden anhand von REM Aufnahmen mit dem 
Quantimet 570 durchgeführt. Die Korngrößenverteilung wurde durch Linearanalyse mit 
durchschnittlich 520 Kristalliten bestimmt, die Porosität  durch eine Flächenanalyse von 
400x400µm. Bild 46 und Tabelle 7 zeigen die Ergebnisse dieser Untersuchungen der 
gesamten Versatzreihe.  
 
 







SKN480 6,7 4,9 
SKN485 6,8 4,4 
SKN490 6,7 4,5 
SKN495 6,9 4,4 
SKN500 6,6 5,1 
SKN505 6,8 5,2 
SKN510 6,7 4,8 
SKN515 7,2 4,9 
SKN520 6,4 4,9 
SKN525 6,6 5,1 
SKN530 6,7 5,0 
SKN535 7,0 4,4 
SKN540 6,6 5,0 
SKN545 6,8 4,7 
SKN550 6,9 4,5 
SKN555 6,2 5,2 
SKN560 6,7 5,1 
SKN565 6,2 4,7 
SKN570 6,4 4,9 
SKN580 6,3 5,0 
jáííÉäïÉêí= SIT= QIV=
q~ÄÉääÉ=TW Mittlere Korngrößen und Porositäten der Versatzreihe PZT/SKN 
 
Die Gefügecharakteristiken aller Versätze stimmen gut überein, so dass ein variierender 
Einfluss des Gefüges auf die Versatzreihe vernachlässigt werden kann. Dies ist 
insbesondere wichtig, da die Ausbildung der charakteristischen Eigenschaften im 
morphotropen Phasenübergangsbereich entsprechend der Beziehung ∆x∼g-3/2 von der 
Korngröße abhängig ist [SOA-99].  









































_áäÇ=QTE~JíFW Vergleich der Gefügebilder der PZT/SKN Versätze SKN570-SKN580 
 
Durch ein von Obenaus et. al. Für PZT Werkstoffe entwickeltes Ätzverfahren [SCH-00, 
HEL-00] zeigen die Bilder ebenfalls deutlich die Domänenstruktur der vorhandenen 
Phasen, sowie die in Bild 7 schon gezeigte Koexistenz beider Phasen im Gefüge und bei 
einigen Zusammensetzungen sogar in einzelnen Körnern. 
 
6.2 Ergebnisse der XRD Untersuchungen 
 
Zur Bestimmung der Gitterparameter wurden Rietveld- Analysen und Pseudo- Voigt- 
Auswertungen am bereits oben beschriebenen XRD- Messplatz durchgeführt. Um den 
Textureinfluss zu bestimmen, wurde diese Untersuchung sowohl an polarisierten, als 
auch an unpolarisierten Proben unter Berücksichtigung einer möglichen Textur 
durchgeführt. In Bild 48 sieht man deutlich die Änderung der Gitterparameter beim 








_áäÇ=QUW Vergleich der Gitterparameter a und c von polarisierten und unpolarisierten PZT/SKN Proben bei 
Raumtemperatur 
 
Ein Vergleich der Ergebnisse der polarisierten und unpolarisierten Proben zeigt keinen 
signifikanten Unterschied in den Gitterparametern aT, cT und aR. Da die Polarisation 
theoretisch nur die Vorzugsrichtung der Domänen, und damit die makroskopische 
Ausdehnung, nicht aber die  mittlere Ausdehnung der einzelnen Elementarzelle ändert, 
war dies so zu erwarten. Der Einfluss der Textur auf die Messung der Gitterparameter ist 
also vernachlässigbar. 
Im Gegensatz dazu war der Einfluss der polungs- induzierten Textur auf die Bestimmung 






_áäÇ=QVW Von Helke et al. [HEL-99] veröffentlichte Gitterparameter von PZT/SKN. 
 
Die Aufspaltung der aT und cT Gitterparameter in der tetragonalen Phase und der 
einzelne Gitterparameter aR in der rhomboedrischen Phase sind klar zu erkennen. Im 
Vergleich zu den Untersuchungen von Helke et al. [HEL-99] (Bild 49) fällt auf, dass eine 
kontinuierliche Konvergenz der Gitterparameter a und c in der tetragonalen Phase 
innerhalb des morphotropen Phasenübergangsbereichs nicht beobachtet wurde. Statt 
einer Konvergenz wurde eine Koexistenz der Gitterparameter aT, cT und aR beobachtet. 
Diese Beobachtung stimmt mit den Beobachtungen auf der Gefügeebene überein (siehe 
Abschnitt 6.1) und der Annahme, dass die rhomboedrische und die tetragonale Phase 


















               
=
ÄF













               
=
ÅF









               
=
_áäÇ=RM=~JÅWXRD Messungen (blau) und mit RayFlex berechnete Spektren (grün) für unpolarisierte und 
polarisierte SKN Proben. a) SKN485 unpolarisiert, b) SKN485 polarisiert, ohne Berücksichtigung 




Die XRD Spektren (Bild 50a-c) der polarisierten Proben zeigen eine starke, durch die 
Ausrichtung der piezoelektrischen Domänen induzierte, Textur. Vor der Polarisation fehlt 
diese Textur völlig. Eine saubere Auswertung der Spektren von gepolten PZT/SKN Proben 
war erst durch die Einführung einer Korrektur für diese Textur möglich. 
 
 
_áäÇ=RNW Vergleich der XRD Spektren der Versatzreihe. Die Peaks von Zirkon- und Bleioxid sind deutlich 
zu erkennen (links von 40°). Der Bereich um 44° zeigt deutlich die Aufspaltung des Peaks der 





Zusätzlich zu den Phasen PbZrO3 (rhomboedrisch) und PbTiO3 (tetragonal) wurden 
geringe Anteile von 1-2% an  Pb3O4 und ZrO2 gefunden (Bild 51). Die Existenz einer 




6.3 Ergebnisse der temperaturabhängigen Kleinsignalimpedanzmessungen 
 
Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, standen die 5 benötigten Probengeometrien zur 
Berechnung einer vollständigen piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix nur für die 5 
Versätze SKN520 – SKN540 zur Verfügung (jeweils 4 Probensätze). Es wurden 
Messreihen von -200°C bis +200°C an jeweils 4 Proben von 5 Probengeometrien an 5 
Werkstoffversätzen durchgeführt. Daraus resultierte eine Gesamtheit von (rund) 70000 
gemessenen Spektren, aufgenommen in rund 800h Maschinenzeit. 
Aus diesen Messreihen wurde der Versatz SKN525 zur vollständigen Auswertung 
gewählt, da dieser den kommerziellen Werkstoffen von CeramTec festkörperchemisch 
ähnlich ist. 
Aufgrund von Fehlern bei den ursprünglichen Messungen und den in Abschnitt 4.1  
beschriebenen Abweichungen von den optimalen Maßen für die jeweiligen Proben 
mussten die Messungen der 3-3- und der 3-1- Schwingung wiederholt und die 











_áäÇ=RO=~JÄW=Frequenzverlauf der Dicken- Scher- und 3-1-Schwingung von SKN525 in Abhängigkeit von 











_áäÇ=RO=ÅJÇW=Frequenzverlauf der 3-3 und Planarschwingung von SKN525 in Abhängigkeit von 











_áäÇ=RO=ÉJÑW Frequenzverlauf der Dickenschwingung und Kapazitätsverläufe der Dickendehnungs- und   





Bilder 52 a-f zeigen die Rohdaten dieser Messreihen für den Werkstoffversatz SKN525. 
Das Durchlaufen des morphotropen Phasenübergangsbereichs ist deutlich an den 
Maxima bzw. Minima in den Kurvenverläufen zu erkennen. Die Kurvenverläufe zeigen in 
guter Näherung das erwartete Verhalten.  
Die Messung der 3-3 Schwingung mussten mehrfach wiederholt werden, da die 
Impedanz der Probe bei der Antiresonanzfrequenz so hoch wurde, dass eine 
zuverlässige Bestimmung aufgrund des Signal / Rausch Verhältnisses des  
Impedanzanalysators in diesem Messbereich mit dem vorhandenen Messaufbau nicht 
mehr direkt möglich war.  
Die interne Kompensation des Impedanzanalysators über „OPEN/SHORT“ Kalibrierung 
erwies sich als ungeeignet, die parasitäre Kapazität und Induktivität der Zuleitungen 
ausreichend auszugleichen.  
Zur Lösung dieser Schwierigkeiten wurden die parasitäre parallele Kapazität und serielle 
Induktivität der Zuleitungen und Kontakte berechnet. Anschließend wurden die so 
korrigierten Spektren über die Anpassung eines Ersatzschaltbildes (Serienschwingkreis 
mit Parallelkondensator, Bild 26, unten) ausgewertet. Dadurch wurde auch der Fehler 
durch die hohe Impedanz im Maximum der Kurve minimiert. 
Probleme mit Kontaktabrissen und der mechanischen Klemmung der Probe wurden 
durch kleinstmögliche Lötkontakte vermieden. Die ursprüngliche Einspannung mit 
Kontaktfedern war ungeeignet. 
Die Messung an 3-1 Schwingern wurde ebenfalls mit einer angepassten Geometrie auf 
gleiche Weise wiederholt (8x2x0.5mm), wodurch sich die Qualität der Messung 
ebenfalls erheblich verbesserte. 
Da für die Dicken- und die Dicken- Scher- Schwingung keine geeigneten Proben mehr 
zur Verfügung standen, wurden die einzelnen ursprünglich gemessenen Spektren über 
entsprechende Ersatzschaltbilder ausgewertet. Die vorher genutzte Methode zur 
Auswertung der absoluten Minima und Maxima der Resonanzen ist nur für Proben mit 
innerhalb der in den Normen vorgeschriebenen Geometriegrenzen zulässig.  
Die ursprünglichen Messergebnisse der Radialschwingung zeigten keinen signifikanten 
Unterschied zu den Ergebnissen der Neuauswertung. 
Durch die Neumessung und Auswertung der Temperaturverläufe ergab sich eine 
















_áäÇ=RP=ÅW Verläufe der gemessenen Rohdaten an 3-1 Schwingern des Werkstoffsystems PZT/SKN bei 25°C 
 
Die Messungen bei 25°C bei Variation des Zr/Ti Verhältnisses zeigen ebenfalls deutlich 
das Durchlaufen des morphotropen Phasenübergangsbereichs durch Extremwerte und 
Wendepunkte im Kurvenverlauf. Da nur Planar- und 3-1- Schwinger für alle 
Zusammensetzungen der Versatzreihe zur Verfügung standen, wurden auch nur diese 




6.4 Korrelation von Phasenlage und PbZrO3-Anteil 
 
Die Phasenanteile wurden, wie in Abschnitt 5.4 beschrieben, sowohl durch Pseudo- 
Voigt Auswertungen, als auch durch Minimierung des Fehlers bei der Superposition von 
diskreten Spektren der Zusammensetzungen SKN480 und SKN580 bestimmt. Da diese 
Methode, im Gegensatz zum üblichen Verfahren, die tatsächlich im Material 
vorkommenden reinen Phasen als Referenz nutzt (im Gegensatz zu reinen Materialien), 
war theoretisch eine wesentlich höhere Genauigkeit erreichbar. Bild 54 zeigt die 





_áäÇ=RQW Korrelation des PbZrO3-Anteils mit  der bestimmten Phasenanteile. Gegenübergestellt sind die 
Auswertung der Pseudo- Voigt Analyse (rot) und die Ergebnisse der Fehlerminimierung bei der 
Überlagerung diskret am System gemessener XRD Spektren (blau). 
 
Die Ergebnisse beider Messungen unterscheiden sich im Phasenübergangsbereich um bis 
zu 10 vol%. Der durch Pseudo- Voigt Approximation (mit Textur- Kompensation) 
bestimmte Verlauf zeigt einen wesentlich steileren Übergang der Phasen. Zieht man die 
in Abschnitt 6.2 beschriebene Texturierung in Betracht, so muss daraus geschlossen 
werden, dass die Methode der Fehlerminimierung nicht auf Messungen an texturierten 
Proben anwendbar ist. Die weitere Auswertung erfolgte dementsprechend anhand der 
Ergebnisse der Pseudo- Voigt- Approximation mit den Proben SKN480 und SKN580 als 
Referenzspektren, einschließlich der Textur- Kompensation. 
Die Messergebnisse erlauben eine Zuordnung der Phasenanteile zur Zusammensetzung. 
Durch eine einfache Koordinatentransformation ermöglicht dies eine verallgemeinerte 
Darstellung der Abhängigkeit der einzelnen Materialeigenschaften zum Anteil von 
rhomboedrischer und tetragonaler Phase. Die Nichtlinearität der Materialkenndaten wird 
also verallgemeinerungsfähig darstellbar. Grundlage für die notwendige 










_áäÇ=RR=~JÄW  Gegenüberstellung der Resonanz- und Antiresonanzfrequenzverläufe in 










_áäÇ=RR=ÅJÇW Gegenüberstellung der freien Kapazität und des Verlustfaktors in Abhängigkeit vom  










_áäÇ=RR=ÉJÑW Gegenüberstellung der Koppelfaktoren in Abhängigkeit vom PbZrO3- Anteil 










_áäÇ=RR=ÖJÜW Gegenüberstellung der Frequenzkonstanten in Abhängigkeit vom PbZrO3- 











_áäÇ=RR=áJàW Gegenüberstellung de Ladungs- und Spannungskonstanten in Abhängigkeit 











_áäÇ=RR=âJäW  Gegenüberstellung der Poisson’schen Querkontraktionszahl in Abhängigkeit  










_áäÇ=RR=ãJåW=Gegenüberstellung der Nachgiebigkeitskonstanten in Abhängigkeit vom PbZrO3- Anteil 





Die abgeleiteten Materialkennwerte wurden nach der in Abschnitt 5.3 beschriebenen 
Methode noch einmal berechnet und zeigten eine sehr gute Übereinstimmung mit den 
vorher bestimmten Werten. 
Es fällt auf, dass sich die gemessenen Eigenschaften in einen großen Bereich der 
Koexistenz beider Phasen (rhomboedrischer Phasenanteil von etwa 0,2 bis 0,9 ,Bild 55 
rechts) eine meist nur geringe Krümmung aufweisen. Die wesentlich ausgeprägtere, 
nichtlineare Änderung der Eigenschaften bei stark tetragonalen und stark 
rhomboedrischen Zusammensetzungen zeigt das, durch Relaxation des Gefüges 
aufgrund von Spannungs- induzierter Phasenumwandlung, zu erwartende Verhalten. 
Die breitere Ausprägung dieses nichtlinearen Bereichs auf der tetragonalen Seite liegt 
wahrscheinlich in der geringeren Anzahl an Polarisationsrichtungen begründet, die zum 
Spannungsausgleich im Gefüge zur Verfügung stehen. In der rein tetragonalen Phase 
stehen die sechs 001- Richtungen, in der rein rhomboedrischen Phase die acht 111- 
Richtungen zur Verfügung, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben. 
 
 
6.5 Erstellen einer vollständigen, kohärenten Eigenschaftsmatrix an einem 
konkreten Beispiel 
 
Die mit dem in Abschnitt 4.2 beschriebenen Messaufbau gemessenen Temperaturprofile 
werden nun zur Berechnung der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix als Funktion der 
Temperatur genutzt. Dazu kam die in Abschnitt 5.3 beschriebene Methode zur 




























































Die Verläufe der berechneten Komponenten der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix in 
den 4 Darstellungsformen sind in Bild 56 a-j dargestellt. Wie in Bild 56a und 56e 
gezeigt, liegen die jeweiligen Verhältnisse von d31 zu d33 und s11
E zu s33
E mit dem in /03/ 
beschriebenen und zu erwartenden Grenzen. 
Die Werte sind in sich und für jede Temperatur entsprechend der Definition in Abschnitt 
2.4.3 und 2.4.4 mathematisch kohärent (Zirkelrechnung) und physikalisch konsistent.  
 
 
_áäÇ=RTW Ergebnisse der Konsistenzprüfung (Formelsatz /2/) entsprechend dem DIN Standard [DIN-02, 
Formel 60 und 61]  
 
Die hier gezeigte Abweichung von generell <10-23 liegt im Bereich der Rundungsfehler, 
die bei den für die Bestimmung der vollständigen Eigenschaftsmatrix auftreten. Eine 
Konsistenzprüfung anhand der Formel 61 DIN EN 50324-2 hat keine reproduzierbaren 
Ergebnisse erbracht.  
Die am stärksten direkt von Fehlerfortpflanzung betroffenen sind die 1-3 Werte (s13
E, 
s13
D, etc.). Durch Fehlerfortpflanzung setzt sich dieser Fehler auch in anderen 
Komponenten der piezoelektrischen Eigenschaftsmatrix fort, wie an den Verläufen in 



























Den durch die Fortpflanzung von Rundungsfehlern entstehenden Fehler kann besonders 
gut anhand der Poisson’schen Querkontraktionszahl (Bild 58 d) gezeigt werden, da der 
in etwa zu erwartende Verlauf durch Messungen im Vorfeld dieser Arbeit bekannt war 
(Bild 59). Die Poisson’sche Querkontraktionszahl wurde aus der fertig optimierten 
Eigenschaftsmatrix  bestimmt. 
 
 
_áäÇ=RVW Vergleich der Bestimmung der Poisson’schen Querkontraktionszahl des Versatzes SKN525.  
 
Der Verlauf der Poisson’schen Querkontraktionszahl zeigt deutlich Kreisabschnittförmige 
Abweichungen. Diese entstehen durch Fehler bei der Rundung von Werten <<1 , die 
sich durch gestaffelte Wurzelfunktionen fortpflanzen.  
Da die beiden Verläufe von σE mit verschiedenen Methoden berechnet wurden [IEC-76], 
sind diese bestenfalls qualitativ vergleichbar.  
Tabelle 8 zeigt die konkreten Werte aller berechneten Komponenten der 
Eigenschaftsmatrix von SKN525 bei -200°C, -100°C, 25°C, 100°C und 200°C. Die 
Werte sind auf Grund der oben beschriebenen Fehlerfortpflanzung nur unter Vorbehalt 
verwendbar. 
FEM Programme, wie ANSYS, verwenden üblicherweise die e-Form der piezoelektrischen 
Eigenschaftsmatrix. Diese Werte können direkt verwendet werden. Die Symmetrie- 





Eigenschaft OMM=ø`= NMM=ø`= OR=ø`= JNMM=ø`= JOMM=ø`=
S11
E 1.745E-11 1.858E-11 1.968E-11 1.861E-11 1.235E-11 
S12
E -6.859E-12 -7.170E-12 -7.335E-12 -6.632E-12 -4.115E-12 
S13
E -6.417E-12 -7.012E-12 -7.515E-12 -7.396E-12 -4.594E-12 
S33
E 1.506E-11 1.627E-11 1.742E-11 1.818E-11 1.264E-11 
S44
E 1.631E-11 1.719E-11 1.878E-11 1.804E-11 1.366E-11 
S66
E 4.862E-11 5.150E-11 5.403E-11 5.048E-11 3.294E-11 
ε11
T 2.435E-08 1.697E-08 1.453E-08 1.007E-08 5.124E-09 
ε33
T 2.606E-08 1.944E-08 1.625E-08 1.038E-08 5.779E-09 
d15 4.093E-10 3.531E-10 3.463E-10 2.786E-10 1.602E-10 
d31 -2.243E-10 -2.133E-10 -2.072E-10 -1.535E-10 -7.964E-11 
d33 4.295E-10 3.968E-10 3.809E-10 3.131E-10 1.846E-10 
S11
D 1.552E-11 1.624E-11 1.704E-11 1.634E-11 1.126E-11 
S12
D -8.790E-12 -9.511E-12 -9.976E-12 -8.902E-12 -5.212E-12 
S13
D -2.721E-12 -2.658E-12 -2.659E-12 -2.767E-12 -2.050E-12 
S33
D 7.977E-12 8.171E-12 8.493E-12 8.735E-12 6.743E-12 
S44
D 9.431E-12 9.844E-12 1.053E-11 1.033E-11 8.648E-12 
S66
D 4.862E-11 5.150E-11 5.403E-11 5.048E-11 3.294E-11 
β11
T 4.107E+07 5.892E+07 6.884E+07 9.932E+07 1.952E+08 
β33
T 3.837E+07 5.143E+07 6.154E+07 9.633E+07 1.730E+08 
g15 1.681E-02 2.080E-02 2.384E-02 2.768E-02 3.127E-02 
g31 -8.606E-03 -1.097E-02 -1.275E-02 -1.479E-02 -1.378E-02 
g33 1.648E-02 2.041E-02 2.344E-02 3.016E-02 3.194E-02 
C11
D 1.231E+11 1.195E+11 1.112E+11 1.078E+11 1.346E+11 
C12
D 8.195E+10 8.062E+10 7.416E+10 6.820E+10 7.385E+10 
C13
D 6.992E+10 6.509E+10 5.803E+10 5.576E+10 6.337E+10 
C33
D 1.731E+11 1.647E+11 1.541E+11 1.498E+11 1.868E+11 
C44
D 1.060E+11 1.016E+11 9.500E+10 9.684E+10 1.156E+11 
C66
D 2.057E+10 1.942E+10 1.851E+10 1.981E+10 3.036E+10 
β11
S 7.103E+07 1.029E+08 1.228E+08 1.735E+08 3.083E+08 
β33
S 7.607E+07 1.099E+08 1.371E+08 2.101E+08 3.313E+08 
h15 1.782E+09 2.113E+09 2.265E+09 2.680E+09 3.617E+09 
h31 -6.121E+08 -8.664E+08 -1.003E+09 -9.209E+08 -8.476E+08 
h33 1.648E+09 1.934E+09 2.132E+09 2.869E+09 4.222E+09 
C11
E 1.182E+11 1.126E+11 1.038E+11 1.038E+11 1.324E+11 
C12
E 7.702E+10 7.379E+10 6.683E+10 6.416E+10 7.168E+10 
C13
E 8.319E+10 8.034E+10 7.362E+10 6.834E+10 7.418E+10 
C33
E 1.373E+11 1.307E+11 1.209E+11 1.106E+11 1.330E+11 
C44
E 6.131E+10 5.818E+10 5.324E+10 5.544E+10 7.321E+10 
C66
E 2.057E+10 1.942E+10 1.851E+10 1.981E+10 3.036E+10 
ε11





S 1.315E-08 9.098E-09 7.294E-09 4.760E-09 3.019E-09 
e15 2.509E+01 2.054E+01 1.844E+01 1.545E+01 1.173E+01 
e31 -8.046E+00 -7.882E+00 -7.313E+00 -4.384E+00 -2.559E+00 
e33 2.167E+01 1.760E+01 1.555E+01 1.366E+01 1.274E+01 
v1
E 2.750E+03 2.665E+03 2.590E+03 2.663E+03 3.268E+03 
v1
D 4.779E+03 4.663E+03 4.510E+03 4.447E+03 4.966E+03 
v3
D 4.067E+03 4.019E+03 3.942E+03 3.887E+03 4.424E+03 
v5
D 3.741E+03 3.662E+03 3.541E+03 3.575E+03 3.907E+03 
N5 1.870E+03 1.831E+03 1.770E+03 1.787E+03 1.953E+03 
N1 1.375E+03 1.333E+03 1.295E+03 1.332E+03 1.634E+03 
N3 2.034E+03 2.009E+03 1.971E+03 1.944E+03 2.212E+03 
Np 2.061E+03 2.007E+03 1.981E+03 2.034E+03 2.212E+03 
Nt 2.342E+03 2.300E+03 2.253E+03 2.196E+03 2.274E+03 
σE 3.930E-01 3.859E-01 3.728E-01 3.565E-01 3.331E-01 
k15 6.495E-01 6.537E-01 6.630E-01 6.538E-01 6.057E-01 
k31 3.326E-01 3.549E-01 3.664E-01 3.492E-01 2.980E-01 
k33 6.857E-01 7.055E-01 7.159E-01 7.207E-01 6.830E-01 
kp 6.037E-01 6.405E-01 6.542E-01 6.157E-01 5.161E-01 
kt 4.167E-01 4.294E-01 4.624E-01 4.930E-01 3.891E-01 
q~ÄÉääÉ=UW Ein vollständig bestimmter Satz der Komponenten der piezoelektrischen Eigenschafts- Matrix 





6.6 Selbstkonsistenzprüfung anhand eines FEM Modells in ANSYS 
 
Um die Validität der durch die Optimierung bestimmten Eigenschaftsmatrix zu prüfen, 
wurden Modellrechnungen mit Hilfe der Finite- Elemente- Methode (FEM) durchgeführt. 
Dazu wurden einfache piezoelektrische Probenkörper mit dem FEM Programm ANSYS 
[ANS-98, ANS-98-2] modelliert. Um die Komplexität der Modellierung gering zu halten 
wurde ein 3-1 Schwinger (lange Platte), ein 3-3 Schwinger (langer Stab) und ein Planar- 




_áäÇ=SM=~W=ANSYS Modell der 3-1 Schwingung einer dünnen Platte. Die Farbskala zeigt  










_áäÇ=SM=ÄJÅ=W ANSYS Modelle der Planarschwingung einer dünnen Kreisscheiben und 3-3 Schwingung 
eines langen Stabs. Die Farbskala zeigt jeweils den Betrag der Dehnung in Hauptrichtung bei der 




Die Modelle wurden zunächst einer Modalanalyse unterzogen, um alle theoretisch 
möglichen Schwingungen zu bestimmen. Um das Modell und die Auswertung zu 
erleichtern wurde hier nur die erste mögliche harmonische Grundschwingung der 
Probenkörper modelliert. Aufgrund der Überlagerung niederer Resonanzmoden mit 
höherfrequenten Schwingungen derselben Probe wurde von der Modellierung solcher 
Schwingungsformen (z.B. Dicken-Scher und Dicken- Dehnungs- Mode) abgesehen. Das 
Simulieren und/oder Modellieren solcher komplexen, mehrdimensionalen 
Schwingungsformen sind mit erheblichem Rechenaufwand möglich [KYB-02], hätte den 
Rahmen dieser Arbeit aber überschritten. Anfängliche Versuche, diese Simulationen mit 
den zur Verfügung stehenden Möglichkeiten durchzuführen, brachten keine schlüssigen 
Ergebnisse. 
Die zu berücksichtigenden Randbedingungen sind die elektromechanische Versteifung 
(siehe Abschnitt 2.5) und die Dämpfungseigenschaften des Materials. Die 
Schwingungsmoden, die im real gemessenen Impedanzspektrum nicht bzw. nur mit 
vernachlässigbar kleiner Amplitude vorkommen, wurden ignoriert (z.B. Biege- und Dreh- 
Schwingungen). Das Elektrodenmaterial wird als ideal dünn angenommen und ebenfalls 
vernachlässigt. In Bezug auf die tatsächlich gemessenen Proben ist dies zulässig, da die 
Steifigkeit des Elektrodenmaterials um mindestens 2 Größenordnungen geringer ist, als 
die des PZTs [DUP-99]. 
Die für die FEM Rechnung notwendigen Dämpfungsparameter  des Materials SKN525 
wurden anhand der Dämpfung der Radialschwingung ermittelt. Die Dämpfung wurde 
durch Messung des Abfalls der Schwingungsamplitude der höheren Harmonischen 
experimentell gemessen und die Dämpfungsparameter entsprechend abgeschätzt. 
Die mechanische Klemmung wird ignoriert, da angenommen wird, dass die 
Messkontakte sich in Knotenpunkten der jeweilig angeregten Schwingungen befinden 
und deren Andruckkraft vernachlässigbar klein ist. 
Nach der Erstellung des Modells und der Modalanalyse wurde eine dynamische FEM- 
Analyse [LIN-89] des Modells durchgeführt. Hier wurde das Modell mit einem 
elektrischen Wechselfeld im Bereich  der ersten möglichen Grundschwingung angeregt 
und der Fluss der elektrischen Ladung durch ein Raumsegment des Materials bestimmt 
und aus den Werten für die Ladungs- und Phasenverschiebung die Impedanzkurve des 
Modells berechnet. Bilder 60a-f zeigen einen Vergleich von dem real gemessenen 




Impedanzverlauf nach der Optimierung. Entsprechende Simulationen wurden ebenfalls 








_áäÇ=SN=~JÄW=Vergleich der Impedanz- und Phasenkurven von gemessenen Proben (blau), FEM- Modell mit 
nach DIN berechneten Eigenschaftsmatrix (grün) and FEM- Modell nach der Optimierung  










_áäÇ=SN=ÅJÇW=Vergleich der Impedanz- und Phasenkurven von gemessenen Proben (blau), FEM- Modell mit 
nach DIN berechneten Eigenschaftsmatrix (grün) and FEM- Modell nach der Optimierung  











_áäÇ=SN=ÉJÑW Vergleich der Impedanz- und Phasenkurven von gemessenen Proben (blau), FEM- Modell mit 
nach DIN berechneten Eigenschaftsmatrix (grün) and FEM- Modell nach der Optimierung der 





Zu sehen ist eine eindeutige Verbesserung der modellierten Ergebnisse durch die 
Optimierung. Die Bandbreite der Schwingung im Modell ist geringer, als bei der 
gemessenen Probe. Dies war zu erwarten, da das Modell eine ideal plane, rechtwinklige 
und isotrope Probe annimmt, während reale Proben immer Oberflächenrauhigkeit, 
Unebenheiten und Dichteschwankungen aufweisen. Die durch kleine Defekte in der 
Oberfläche entstandenen Störungen im Spektrum wurden aus denselben Gründen 
ebenfalls nicht abgebildet. Die Unterschiede in der Amplitude sind darauf 
zurückzuführen, dass die Dämpfung im Modell etwas zu hoch angesetzt war, dies hat 




6.7 Bestimmung der Phasenlage anhand einfacher, temperaturabhängiger 
Messungen 
 
Eine praktische Anwendung der oben stehenden Untersuchungen ist die Ermittlung von 
möglichen Eigenschaftsprofilen und die Bestimmung der zugehörigen Phasenlage. Jede 
Zusammensetzung  zeigt bei den jeweiligen Eigenschaften spezifische Temperaturprofile 
mit charakteristischen Extremwerten bzw. Wendepunkten. Wie im Abschnitt 5.6 
beschrieben, können diese charakteristischen Punkte im Phasendiagramm zu Pseudo- 
Phasengrenzen vereinfacht werden. Diese Zuordnung ermöglicht eine eindeutige 
Zuordnung dieser Werte (Extremwerte, Wendepunkte) zur Zusammensetzung und 
schließlich zur Phasenlage des jeweiligen Materials. Als Phasenlage ist hier der 
Volumenanteil an rhomboedrischer Phase definiert. Zu unterscheiden ist hier zwischen 





6.7.1 Bestimmung der absoluten Phasenlage bei Proben des Systems 
PZT/SKN 
 
Die Bestimmung des PbZrO3-Anteils X einzelner Proben ist nur möglich, wenn es sich um 
das gleiche Materialsystem handelt, da hierzu die absolute Position der jeweiligen 
Pseudo- Phasengrenze notwendig ist. Die Bilder 62 a-c zeigen am Beispiel der planaren 
Resonanzfrequenz fPR die Zuordnung des temperaturabhängigen Minimums zur 
absoluten Phasenlage. Die Resonanzfrequenz wurde in diesen Bespielen gewählt, da 
diese ein, im Vergleich zu anderen Eigenschaften, stärker ausgeprägtes Minimum im 




_áäÇ=SO=~: Schritte zur Bestimmung der absoluten Phasenlage einer PZT/SKN Probe anhand von 
                 temperaturabhängigen Messungen. Bestimmung des Minimums der planaren 









_áäÇ=SO=ÄJÅW Schritte zur Bestimmung der absoluten Phasenlage einer PZT/SKN Probe anhand von 
temperaturabhängigen Messungen. b) Bestimmung der entsprechenden PZT/SKN 
Zusammensetzung. c) Zuordnung der Phasenlage ϕ zum PbZrO3- Anteil X. 
 
Die Bestimmung des Volumenanteils an rhomboedrischer Phase erfolgt durch die in 
Abschnitt 6.2.1 aufgezeigte Beziehung zwischen PbZrO3-Anteil X und der Phasenlage 








Eine diskrete Fehlerrechnung für die hier vorgestellten Methoden ist nicht praktikabel. 
Allein die Kombination von Matrixberechnungen und numerischen Methoden macht 
eine solche Berechnung unmöglich [STO-01, LEE-99].  
Selbst eine Fehlerabschätzung unter Zuhilfenahme von Vereinfachungen ist ab einer 
gewissen Anzahl von Rechenschritten nicht nur schwierig, sondern nicht mehr zulässig. 
Als Ergebnis einer solchen Fehlerrechnung können relative Fehler von mehr als 100% 
des Nominalwerts berechnet werden, obwohl in der Praxis weit geringere Fehler 
auftreten. 
Diskrete Fehlerrechnungen können nur für die zur Berechnung der Startwerte für die 
Optimierung genutzten Berechnungen sinnvoll durchgeführt werden. Als Beispiel wird 
eine Fehlerabschätzung für die Berechnung des Wertes s13
E durchgeführt.  
 
jÉëëïÉêí= oÉä~íáîÉê=cÉÜäÉê=EÖÉêìåÇÉíF=
Frequenz +/- 0,001 
Koppelfaktor k31 +/- 0,03 
Koppelfaktor k33, kt, kp +/- 0,02 
Länge L +/- 0,001 
Dichte ρ +/-0.07 
q~ÄÉääÉ=VW Relativer Messfehler der grundlegenden Messwerte 
 
Als Basiswerte werden die in Tabelle 9 aufgelisteten Erfahrungswerte für die 































=  +/- 0,08 
22
33 4 PPA
D tfc ρ=  +/- 0,08 



















































q~ÄÉääÉ=NMW= Herleitung des relativen kumulativen Fehlers für s13
E 
   
Rechnet man in diese in Tabelle 10 hergeleiteten theoretischen +/-33% relativen Fehler 
noch systematische Fehler ein, gelangt man sehr schnell zu Fehlern von +/- 50% und 
mehr. 
Diese Überschlagsrechnung stellt den schlimmstmöglichen Fall dar. Hierdurch wird 
allerdings der Stellenwert der bestmöglichen Aufbereitung der Rohdaten (Frequenzen, 










Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Struktur, das Gefüge und die makroskopischen 
Eigenschaften von 20 Versätzen des piezokeramischen Werkstoffsystems PZT/SKN 
untersucht. Es wurden die Korrelationen zwischen Zusammensetzung, Struktur und 
Eigenschaften im Werkstoffsystem PZT/SKN bei konstant gehaltenen Gefügeparametern 
aufgezeigt. Zu diesem Zweck wurden Röntgen- diffraktometrische (XRD-) 
Untersuchungen, Kleinsignal- Impedanzmessungen, und keramographische Methoden 
angewandt.  
In Ergänzung zu den bekannten Phasendiagrammen von Sawaguchi und Jaffe [SAW-53, 
JAF-71] wurde der untersuchte Temperaturbereich bis auf -200°C erweitert. Dies ist 
insbesondere für den Anwendungsbereich moderner PZT- Werkstoffe unter extremen 
Umweltbedingungen bedeutend. 
Zur Verringerung des Arbeitsaufwandes wurden Softwarelösungen entwickelt, die die 
bei diesen Methoden anfallenden großen Datenmengen weitgehend automatisiert 
verarbeiten konnten. 
Es wurde die durch die Polung hervorgerufene Texturierung des Gefüges nachgewiesen. 
Die in Abschnitt 5.4 vorgestellte Methode zur genaueren Bestimmung der Phasenlage 
hat sich aufgrund des Einflusses dieser Texturierung als nicht zuverlässig erwiesen. 
Der untersuchte Teil des Phasendiagramms wurde durch die Zuordnung des 
Phasenanteils zur Zusammensetzung weiterentwickelt und entsprechend ergänzt, sodass 
die Nichtlinearität der Materialkenndaten unabhängig von der tatsächlichen 
Zusammensetzung, verallgemeinerungsfähig darstellbar wurde.  
Die in Abschnitt 5.3 beschriebene Methode zur Erstellung von vollständigen, 
mathematisch und physikalisch kohärenten piezoelektrischen Eigenschaftsmatrizen 
wurde auf den Werkstoffversatz SKN525 angewandt und hat sich im Rahmen dieser 
Arbeit bewährt. Im Gegensatz zu der herkömmlich genutzten Methode [IEE-87], hat sich 
die Bestimmung der Materialeigenschaften durch zusätzliche iterative Optimierung der 
an charakteristischen Schwingungsmoden [DIN-02] bestimmten Werte als robust und 
gut automatisierbar erwiesen. Die Messungen der Rohdaten wurden an nicht DIN- 
konformen Probengeometrien durchgeführt und es wurde erheblicher Aufwand auf die 
entsprechend notwendige Datenaufbereitung verwendet. Im Gegensatz zu der von 




Impedanzspektrums aus einem FEM Modell, ist der Rechenaufwand bei dieser Methode 
vergleichsweise gering. 
Die Kohärenz und Validität der so bestimmten Eigenschaftsmatrizen, sowie die 
Verbesserung nach der Optimierung wurden anhand von einfachen FEM Modellen 
nachgewiesen (Abschnitt 6.6). 
Die gewonnenen Ergebnisse wurden genutzt, um eine Methode zur gezielten 
Einstellung von Eigenschaftsprofilen vorzustellen und zu demonstrieren (Abschnitt 6.7). 
Die in Abschnitt 1.2 formulierten Ziele wurden somit erreicht. Die Anwendbarkeit der in 
Abschnitt 6.7 beschriebenen Methode zur gezielten Einstellung von Eigenschaftsprofilen 




Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch Untersuchungen der dielektrischen Hysterese an 
verschiedenen Folienwerkstoffen in Abhängigkeit von Temperatur und elektrischer 
Feldstärke durchgeführt.  
 
 
_áäÇ=SPW Auswertung von Großsignalmessungen an Sonox SP53- Folien.  
 
Obwohl die Ergebnisse dieser Untersuchungen letztendlich nicht in diese Arbeit 
einflossen, zeigte sich hier eine interessante Methode, die Aktivierungsenergien (als 
Summe von thermischer und elektrischer Energie im Gitter), die Verluste, sowie die 
Domänenbeweglichkeit anhand von temperaturabhängigen Messungen zu bestimmen. 
Zusätzlich würden Untersuchungen durch Kombination dieser Ergebnisse mit der 




PbZrO3-Anteil aufzeigen und dadurch eine gezielte Werkstoffentwicklung bezogen auf 
das Großsignal- Verhalten von PZT Werkstoffen ermöglichen. 
 
9 Abschließende Anmerkungen 
 
Bei der Nutzung des DIN Standards DIN EN 50324 [DIN-02] ist zu beachten, dass die 
deutsche Auflage von 2002 eine erhebliche Anzahl von Druckfehlern in den Formeln 
enthält. Dies bezieht sich insbesondere auf die Formeln /03/-/09/. Statt der in der DIN 
angegebenen Gleichungen wurden die Gleichungen aus dem ursprünglichen Entwurf 
dieses Standards von Dr. Helke [HEL-95] angewandt. Zum Zeitpunkt der Einreichung war 
keine überarbeitete Version der Norm bekannt. 
Die notwendige Software wurde mit Borland Delphi 7 erstellt. 
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